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Sommaire. -— Diverses approximations ont été utilisées pour l’étude d’un électron dans un champ 
de potentiel périodique faiblement perturbé. Nous essayons de préciser leurs conditions de validité. 
Nous critiquons l’emploi d’une «masse effective » au voisinage du centre d’une zone. Nous développons 


une solution un peu différente. 


1. Introduction. — Nous considérons un électron 
d'énergie E qui se déplace dans un champ de potentiel 
périodique V, perturbé par un potentiel V,. Nous 
Supposons ici que V4, et V, sont donnés a priori 
en fonction uniquement de la position r de l’électron. 
La fonction d’onde Ÿ de l’électron vérifie des condi- 
tions aux limites convenables et l'équation de 
Schroedinger, que nous écrivons en unités ato- 
MAQUES (CE M — À = 1), 


AU o1E —Vo(r)—V,(r)]t = 0. (1) 


On généraliserait facilement à- une équation de 
Schrôdinger dépendant du temps ou aux cas où V, 
ést un opérateur fonction du gradient V (c/. [1], [2], 
(31, [4] (5). 

Dans tout ce qui suit, une modulation de « 
élimine de son équation le potentiel gênant V,;. 
Nous poserons par exemple 


Ÿ = OmW, (2) 


où 9» est une fonction de Bloch de la mi”* zone 
d'énergie E», dans le réseau non perturbé : 


Aomn + SE y» — Vo)?m= 0. (3) 

Les équations (1), (2) et (3) donnent pour w 
OmlAW+O(E —E,,—V,)®] + 2VomVw = 0. (4) 
Un choix convenable de la fonction ©, permet 
_ de tirer de cette équation exacte une approximation 
plus simple. Si V, est presque constant dans tout 


l’espace et les énergies E — V, sont voisines de 
celle au centre d’une zone dans le réseau périodique, 


nous pouvons prendre pour +, la fonction de Bloch 
du centre de la zone. Les approximations corres- 
pondantes sont étudiées en premier ($ 2). Si, par 
contre, V, varie de façon notable, la fonction ®» 
doit dépendre en chaque point de la valeur locale 
de la perturbation ($ 3.1, 3.3). o, peut être aussi 
développée par rapport à plusieurs fonctions de 
Bloch}($2"015"2). 


2. Voisinage du centre d’une zone. — Tibbs [6] 
a considéré une Zone à « masse effective » voisine 
de l’unité. Peckar [7] a proposé des solutions plus 
générales que nous examinons ensuite. 


2.1. MASSE EFFECTIVE VOISINE DE L'UNITÉ. — 
La fonction w définie ci-dessus vérifie l'équation 
approchée 

AWHO(E—= En -V,)w=0 (5) 


si l'on peut négliger le potentiel correctif 
ke Va Vo 


DA 
w décrit ainsi un électron libre de masse unité et 
d'énergie £ — E, diffusé par le potentiel pertur- 
bateur V, (r) (ou alternativement un «trou positif » 
d'énergie Em — E diffusé par le potentiel — V,). 
La solution s'obtient en modulant w par la fonction 
de Bloch v, d’énergie E,. 

La correction ne sera petite que pour certaines 
valeurs des énergies E, et E que nous allons pré- 
ciser. L'étude de 9V, est en général compliquée, 
et nous nous contentons ici de réduire séparément 
les termes Vo, et Vw. 
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Nous fixons tout d’abord l’énergie Eh» qui ré- 
duit Vo, au maximum. La relation classique [8] 


| NO AE 
———— = iN}E y», (6) 
| 9 ?m dr 
où V4 indique le gradient dans l’espace des moments, 
suggère, quand rien n’est connu sur V,, de prendre 
pour E» une valeur €, d'énergie slalionnaire dans 
l’espace des moments (V:Æ» — o) (1). Le centre 
d’une zone est un tel point, si la symétrie du réseau 
est assez élevée (cf. [91); dans un réseau cubique, 
en particulier, Vo, s’annule alors aux limites des 
polyèdres atomiques (cf. [10]); l’approximation est 
spécialement bonne pour le centre d’une zone $s de 
masse effective voisine de l’unité : Vo, et non plus 
seulement sa valeur moyenne, est alors voisin de 
zéro dans presque tout l’espace. C’est le cas pour la 
bande de conduction des métaux mono- et poly- 
valents [8] et des halogénures alcalins [6]. Pour une 
forte masse effective, au contraire, c’est-à-dire une 
bande étroite, la densité électronique est concentrée 
près des noyaux des atomes; Vo, prend de fortes 
valeurs et la solution de Peckar ($ 2.2) est préfé- 
rable. | 
Nous cherchons maintenant dans quelles conditions 


en E et V, le terme ne n’est pas trop grand. Si V, 
est constant, l’équation (5) donne w © eïiKr, où 
K°=9(E — Em Vy). 


œ 
voisine de E— V,. Si, d'autre part,: V-"varie 
rapidement, une différentiation de (5) donne 


Vu VJ 


œikK est donc petit si l’énergie E» = Em est 


Vw sera de l’ordre du plus grand de ces deux termes. 

En conclusion, l’approximation de Tibbs (15) est 
surtout bonne quand le réseau a une symétrie 
cubique et qu’il contient une zone dont le centre a 
une symétrie s et une masse effective voisine de 
l’unité. La perturbation V, doit de plus varier assez 
lentement dans l’espace, et l'énergie E — V, être 
assez voisine de celle du centre de la zone. 

Cette solution justifie le modèle d'électrons libres 
pour la bande de conduction des métaux et alliages 
et des solides ioniques tels que Na' CI. L’approxi- 
mation est plus mauvaise quand la symétrie du 
réseau n’est pas cubique (métaux hexagonaux); 
quand le centre de la zone a une symétrie différente 
de s (bandes de conductibilité et de valence de C, 


() Si Aw +2(E —E;— V,)w et Vw varient peu dans 
une maille du résedu, l'intégration de (4) dans une maille 
après multiplication par c*, donne 


Aw+2(£—E,,—7Y P)® + 2 iV,E,,Vw = 0. 
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Si, Ge, ...) ou une masse effective différente de 
l’unité (bandes autres que celles de conductibilité); 
enfin quand la perturbation est forte (impuretés en 


substitution trop différentes des atomes de la. 


matrice, etc.). 

2.2. MASSES EFFECTIVES DIFFÉRENTES DE L'U- 
NITÉ. — Nous montrons que, pour une solution 4 
du type (2), l'emploi d’une « masse effective » dans 
l'équation en w donne un résultat pire que celui 
de Tibbs. La solution plus complexe de Peckar est 
préférable. 

On peut en effet songer à conserver (2) et subs- 
tituer à (5) l’équation 


(E—E,(—iv) —V,(r)fæ so, (1) 


où E, est traitée comme une fonction du momentk,, 
de la fonction de Bloch +,. Nous supposerons ici 
pour simplifier que l'énergie stationnaire e» est 
celle du centre de la m'"° zone. Si E —V,Mest 
voisin de &», la fonction w décrit ainsi un électron 
libre d'énergie E — :,, et de masse égale à la masse 
effective dans la mi"* zone, diffusé, par le potentiel V,. 
C’est la solution de Peckar [7] sous sa forme simple. 
L’approximation (7), portée dans l'équation 

exacte (4), donne un terme correctif 
Von Vw [ 


& 
Fener 
Em W 


Dans le schéma de « zones réduites », on a 
Kh=NrE7n(0)—=10 et LOT 


En(—iV) peut être développée quand Væ est 
petit, c’est-à-dire E — V, voisin de &». On a ainsi 


Von Væ 
Om 


Ve 
+ [I Va(NVrEm(o))]V _ + o(Viæ). 


d0Vy=— 


Les deux premiers termes sont d'origines et 
d'ordres de grandeur différents. Ils n’ont donc pas 
de raison de se compenser. Le premier terme est 


celui de l’approximation de Tibbs. L'emploi d’une! 


masse effective introduit donc une erreur supplé- 
mentlaire 


LU VE IV I © — an) (E —Vy Em) 


où «" est l’inverse de la masse effective au centre 
de la m'ème zone (cf. [111). 

La seconde solution proposée par Peckar [7] est, 
par contre, meilleure que celle de Tibbs et valable 
pour des énergies E — V, plus différentes de e». 
Son emploi est malheureusement délicat et son 


interprétation physique plus obscure. Peckar déve- 


loppe la solution de (7) en série de Fourier : 


DIE —En(a) 1 ,(r)Jageiar 6. (8) 
T 


œ [Aw nt { 1 (— zN) no Er (Km)} a]. 


N° 6. 
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Prenant encore k, — o au centre de la mit" zone, 
on voit facilement que 


‘a r. \ 
d = > yon (Km + 4) 
C4 


est une solution approchée de (1) avec un potentiel 
correctif 


Pre) > DV) qu le £,(q)—V,14 o(g#)l 
qe 
{ —1 
XI açon 
q | 
Si E — V, est assez près de e», seuls les a, avec q 
1 


plus petit qu'environ (E — V,—:,)* sont impor- 
tants. La correction 9V, est ainsi de l’ordre de 


(Rte V,), plus petite que celle de Tibbs, 


qui est de l’ordre de (E — £» — Ar 

Rappelons pour finir que Bardeen et Shockley [12] 
ont employé cette approximation dans l'étude des 
potentiels de déformation. James [13] a donné des 
problèmes à une dimension une solution un peu 
plus raffinée que (7), mais dont la précision est du 
même ordre. 


3. Perturbations à variation lente. Les 
approximations précédentes supposent que la pertur- 
bation V, est à peu près constante dans tout l’espace. 
Elles ne permettent pas de traiter des problèmes 
comme l’action d’un champ électrique externe 
constant. Les solutions de la présente section. 
supposent seulement que le potentiel V, varie 
lentement (VV, petit) et s'appliquent donc à de 
tels cas. Nous exposons une solution genre Thomas- 
Fermi et celle de Wannier [13 bis], toutes deux 
précisées par Slater [14], ainsi qu’une solution due 
à Bloch [1] et récemment reprise par Adams [5]. 
Nous développons pour finir une approximation 
initialement due à Zener [15] et dont la précision 
peut être un peu mieux connue. 


3.1. GÉNÉRALISATION DE L'APPROXIMATION DE 
THomMAs ET FErRmMI. — Soit p,(E, r) la densité 
totale des électrons d'énergie inférieure à ÆE dans le 
réseau parfait. Si le potentiel V, est constant, la 
densité des électrons d'énergie inférieure à Æ dans 
le réseau perturbé est 


P(E, r)=po(E —V,,r). (9) 


Par analogie avec l’approximation de Thomas- 
Fermi pour les électrons libres, on peut conserver 
cette équation quand V, varie avec r, donc traiter 


en chaque point le potentiel V, comme constant. 

Cette solution n’est évidemment acceptable que 
si V, varie peu dans une maille du réseau et dans 
une longueur d'onde de lélectron d'énergie E. 
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Elle est donc surtout bonne si l’énergie E — V, 
tombe dans les limites d’une bande de réseau. 
Sa précision est difficile à évaluer, comme pour toute 
solution de ce genre. 


3.2: MÉTHODES D'ADAMS ET DE WANNIER ET 
SLATER. — Nous exposons ici les méthodes pro- 
posées par Adams [5], Wannier [13 bis] et Slater [14], 

Les fonctions de Bloch v,(k;, r) du réseau pério- 
dique forment un ensemble complet dans lequel nous 
pouvons développer la fonction cherchée : 


Q Y \ 
d _ » Ch(Kn ) on(Ky; Tr). 
7k, 


(10) 


La formule est exacte si nous tenons compte de 
toutes les zones n = 1, 2, ... (cf. [5]). Les équa- 
tions (1), (3) et (10) donnent facilement 

p(L)]Cn(En) 2n(Kn, LT) = 0. 


DIE — Enr) = (4) 


uk, 


Par intégration dans l’espace après multiplication 
par o7 Rs ’» L), ON obtient un ensemble d’équations 
linéaires en C, (k;) : 


SE 
Di 


TOUR 


E — Eh (kr )] dm (kr — k,) 


2 [ on(Kn) r)or(kKn;, r)dr 


Le : ot (Eur, r)Vh(r)on(Kn,r)dr On (k:)—=0.11 (49) 


Une équation de ce type a été employée par divers 
auteurs su étudier l’action d’un champ élec- 
trique [1], [2], [3] et reprise récemment par Adams [5] 
sous une a un peu plus élaborée. On notera 
l’analogie avec la formule (7) de Peckar; le déve- - 
loppement par rapport aux fonctions de Bloch a 
supprimé les termes correctifs gênants. 

Si V, est constant, la seconde intégrale se réduit 
à Vh Onn (Kr — Kn) et l’on peut prendre 


Cn(Kn) = Ônm Ô(k»— k) Cn(E) — Cconst., ( 13) 


avec 


En(k)=E—V,. (14) 


Quand V, varie lentement dans l’espace, les inté- 


grales en V, sont petites si n'<n ou k»<k, 
et peuvent se traiter comme des perturbations par 
les méthodes classiques. Les intégrales mixtes entre 
bandes (n'-<n) sont en général plus petites que 
celles dans une bande, et parfois négligeables. 

La multiplicité des intégrales entre états de 
moments différents complique singulièrement le 
calcul des coefficients C, pour des perturbations V,(r) 
tant soit peu complexes. Pour tourner cette diffi- 
culté, Wannier [13 bis] et Slater [14] analysent 
ces coefficients en séries de Fourier par rapport à 


ee 


mnt * 


Lg | 
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des positions r; homologues dans le réseau pério- 
dique : 
CitkS) = A, (rs) e—ik,rk. (45) 
sig: 


Tenant compte de ce que 
En(—iVleikr= E,(kr)eik,r, 


l'équation (11) peut alors s’écrire exactement 


D'un (km r)[E —En(—iV)—V,(r) 
ñn,K, 


x D Auris) eikfr—r9 — 0, (16) 
k 


ou 
Un = 0n EE 


Si tout d’abord V, est constant, et que l'énergie 
E — V, tombe dans les limites de la mi" zone, 
une inversion de (15) donne, avec (13) et (14), 


A n(Tk ) = NT don Ca tR) eikry, ( [7) 


s’il y a N mailles dans le réseau. D'où, en supposant 
les A, (r) fonctions continues de r 


d'A Ce) ur TD = NC) UD eik—k, jrs 
k k 
= Nô(k»—k)A,(r). (18) 


L’équation (16) peut alors s’écrire 
An = Drm Am (19) 


avec 
LE E,C-IN) =, NAnG)= 0: (20) 


L'approximation de Wannier et Slater consiste à 
conserver les équations (19) et (20) pour calculer 
les coefficients A, (rx) quand V, varie lentement 
dans l’espace. | 

Cette approximation est valable pour V, variant 
assez lentement dans l’espace, mais sa précision est 
difficile à évaluer. Pour des perturbations à variation 
plus rapide, ou pour des énergies E — V, assez voi- 
sines d’une valeur stationnaire E,(V4E» = 0), il 
n’est pas certain, comme l’a remarqué Adams, qu’un 
développement à une zone soit suffisant (?). 1 


3.3. MÉTHODE PLUS SIMPLE. — Nous développons 
pour finir une méthode sans doute moins précise 
que celles du paragraphe précédent, mais d’un 
emploi plus aisé. Utilisée par Zener [15] pour la 
rupture des diélectriques, elle présente une certaine 
analogie avec la méthode W. K. B. des électrons 


libres. 


(2) Slater et Koster [17] ont récemment critiqué l'emploi 
des équations (19), (20) et développé l'étude de l’équation 
exacte (16). 


\ Vu == VrUüm mr) Vk»h V4 Un 


Nous poserons 


DÉS EE Se (22) 


OÙ Um — Pme km est la partie périodique d’une 


fonction de Bloch +, de moment k,, dans mime bande. 


Le moment k, et l'énergie E, sont maintenant 
supposés varier dans l’espace suivant l'équation 


E — En(kn) —V,(r) = 0. (23) 


Si E— V, tombe dans les limites d'une zone 


d'énergies interdites du réseau, il faut utiliser des 
fonctions de Bloch w,, généralisées, dont le moment k,, 
est complexe. L’équation (23) ne fixe pas entièrement 
la valeur de ces moments. Nous supposerons ici 
que les k,, choisis varient de façon continue avec r; 
on à alors 

Vkn VE m=—NVy (24) 


Un choix plus précis des k,, sera fait ultérieurement. 

Si l'indice r dans le gradient et le laplacien dénote 
une dérivation par rapport à r en maintenant k, 
constant, les relations vérifiées par u, 


A, (un ent) + (En — Vo) un ET = 0, | 

(2) 

Aumn=Nrünt Ak,, V4 Un | ‘ 
+Vkm Ve Virton + (Vkm) At, 


permettent, avec (1), (22) et (23), d'écrire la relation 
exacte 
Fun + ik) +2 Vrun](N —ikh)æ+e—=o, (26) 


avec 
= 9 Vk»|æVeV, Un + VV, Re | 
in Œ[CVE» )° Az um + Akh Net | (21) 


Si V, est constant, # —eik»r et Vk, =0. 


Quand V, varie lentement, (26) montre que 
(V— ik,)w est de l’ordre de Vk». En négligeant 
les termes O, d'ordre supérieur [en V(k,}), Ak, 
et (V—1ik,)? w], l'équation (26) peut s’écrire 


[CVr+ IKn)Um] (V a, tk, )w 
+ [CVs + tk») Ve Un]VEHn æ@ + Os = 0; (28) 


Négligeant une correction de l’ordre de Vk,, 
c'est-à-dire d’après (24) de VV,, on en tire la 
solution 

(TV —ikh)æw = 0. (29) 


Cette approximation rappelle le terme principal de 
l’approximation W. K. B. des électrons libres 
(w æ e%, avec les notations de Schiff [16]). Toutes 
deux ne sont d’un emploi facile qu'avec V, tel que 
les variables soient séparables : 
dimension (cf. Zener [15]), à symétrie sphérique, ete. 
L’approximation n’est pas valable au voisinage 
d'un point d'énergie stationnaire (V4E»h —0), car, 
d’après (24), les termes négligés en Vk,, Ak,, 


deviennent alors importants. Un tel point, si c’est … 


le centre d'une zone, relie des régions à k,, réel et 


problèmes à une 


doit el À ce D ie ar Le 


Nr. 


complexe, où w est respectivement oscillant et 
exponentiel. Des formules de connexion entre ces 
régions doivent pouvoir s'établir comme pour la 
méthode W. K. B., mais n'ont pas été obtenues. 

Nous cherchons maintenant à réduire la correction 
d'ordre Vk,, dans l’équation (28). La formule (6), 
valable pour u,, périodique même si k,, est complexe, 
permet de remplacer (V,+ik,)u, par sa moyenne 
iV{Emum. On introduit ainsi, outre un terme du 
second ordre, une erreur nd, de lordre de Vk,, 
donc de V V,, ayant la période du réseau. n sera 
donc petit si V, varie peu dans une maille du réseau, 
et nous le négligerons dans la suite. On obtient ainsi 


VrEn[(V — ikh)w] 
+[ Ve (Ve En)—14ViE » 


2 cn | (Vkh)® + nn +0: =o. 
m * 
Une différentiation de (23) et (24) par rapport à k, 
donne une équation en Vu», VeVrUm et VA; Um, 
d’où l’on tire Veu, en remplaçant les deux autres 
expressions par des valeurs moyennes déduites 
de (6). Ona ainsi 

VrEmN = tikm)# —wÔV,—= 0, (30) 
avec une correction 
0Vy=— a Vkh[Ve(VrE m) Es | 

\ En ( VE + Kk» ) 


A —n+O: (31) 
Er — Vo— = (ee 


On reconnaît dans V4(V:E») l'inverse de la 
masse effective de la miè"° bande pour le moment k,, 


(cf. [11]). Le premier terme de la correction dis- 


paraît donc si la bande considérée a une masse 
effective unité. Le reste de la correction sera, à 
part n, du second ordre en Vk,,; il sera réduit au 
minimum, d’après (24), si les moments k, varient 
avec r sur une {rajectoire orthogonale aux surfaces 
d'énergie E, constante. : 

Cette solution simple est bonne dans les conditions 
que nous résumoss : 


10 V, varie lentement dans l’espace; 

20 la masse effective n’est pas trop différente de 
l'unité; 

30 les énergies E — V, ne sont pas trop voisines 
d’une valeur stationnaire dans l’espace des moments. 


Pour une masse effective très différente de l’unité, 
on peut avoir avantage à supprimer le premier 
terme. de la correction (31) en choisissant les 
moments k, tels que V4(V4E,) — 1, c’est-à-dire 

à RE : nr 
E y = = k,+ak,, + 2. (392) 
æ et 8 sont ici des constantes et 8 —:», l'énergie 
du centre de la zone, si en ce point k, — o (schéma 
de zones réduites). L'’intersection de (32), avec la 
structure de zones du cristal définit une surface 


Er (Kk»h) FA Ski FE 


a«k,, > 1 = 0 
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sur laquelle on choisit pour k,, une trajectoire ortho- 
gonale aux lignes d'énergie Æ constante, de façon 
à réduire | Vk,, |. Si e est l’angle entre la trajectoire 
des k, et la normale aux surfaces d'énergie E» | 
constante, on a 
| RE | dy, 1 
EUR LE IVeÆn cos0 | ? 
avec 

: ; ViEm— Km— 

NE NE 

‘f En IVrEm |. |VrE mn — km— | L 
et il faut choiïsir « de façon à réduire 0 au minimum. 
On se fixe en général la valeur de k,, en un point M 
de l’espace, donc la projection de « sur ce moment k,, 
[d’après (32)]. 4 sera nul en ce point si 


CAE Ve En —kmn+ Ve En INIOVE 
avec 


> x 5 EF, 
KHn(VrE /\ Y) FE 11 oi) 1 Dion k»Ve 12 11 leu = kKS 


où les valeurs de k» et de ÆE» sont celles au 
point M. 

Notons pour finir qu'un développement de 
E,(—iV)w par rapport à (—iV—k,)w permet 
de déduire de (23) et (30), en négligeant un terme 
du second ordre en Vk,, 


[LE —E,(—iV)=V,(r)—0V,]æ—o. 


Cette équation, analogue à celle (7) de Peckar, 
permet en principe d'étudier la précision de l’approxi- 
mation de Thomas et Fermi du paragraphe 3.1. 


4. Conclusions. — Les approximations passées 
en revue consistent toutes à moduler une ou plu- 
sieurs fonctions d'onde ayant la période du réseau 
par une ou plusieurs fonctions d'amplitude repré- 
sentant des électrons libres, de masse en général 
égale à la masse effective dans le réseau, et diffusés 
par le potentiel perturbateur V,. 

Elle supposent toutes que V, varie assez len- 
tement dans l’espace pour qu’on puisse remplacer 
le gradient de la fonction périodique modulée par 
sa valeur moyenne. L'erreur ainsi faite n’a pas été 
évaluée. Son calcul serait difficile, sauf dans le 
cas le plus simple (Tibbs). 

Les solutions diffèrent par le nombre et la nature 
des fonctions périodiques et leurs domaines d’appli- 
cation en découlent. 


a. Une fonction périodique. — Quand l'énergie 
E — V, reste dans les limites d’une bande d’énergie, 
la solution de Thomas et Fermi ($ 3.1) et celle 
plus précise qui la justifie ($ 3.3) prennent en 
chaque point pour fonction périodique celle déduite 
d’une fonction de Bloch d’énergie E — V,; et pour 
l’électron la masse effective correspondante dans 
la structure de zones. 

Quand l'énergie E — V, reste, dans tout l’espace, 
voisine d’une valeur €, stationnaire dans lespace 
des moments, il est préférable de prendre pour 
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fonction de Bloch, celle d'énergie &,, et pour l’électron 
une masse unité (Tibbs, $ 2.1). Cette solution est 
spécialement bonne près du centre d’une zone à 
symétrie s et à masse effective voisine de l’unité. 
Dans le cas général, l'emploi d’une masse effective, 
proposé par Peckar n’est pas justifié. 


b. Une infinilé de fonctions périodiques. — La 
solution de Peckar ($ 2.2) est valable pour E— V, 
voisine dans tout l’espace d’une valeur stationnaire 
du réseau. La solution d’Adams est plus générale 
que celle de Wannier et Slater ($ 3.2); cette dernière 
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est certainement applicable si V, varie très len- « 


tement et pour des énergies E — V, pas trop 
voisines d’une valeur stationnaire. Les électrons 
libres des fonctions modulante sont dans tous ces 
cas la masse effective du réseau. 


L'auteur tient à remercier les Docteurs C. Herring, 
E. N. Adams et J. Plaskett pour l'intérêt qu'ils ont 
pris à ce travail. 


Manuscrit reçu le 7 janvier 19954. 
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SUR LA FORME DES SPECTRES 5 INTERDITS DU PREMIER ORDRE 


Par JEANNE LABERRIGUE-FROLOW et ROGER NATAF, 


Laboratoire de Chimie Nucléaire, Collège de France. 


Sommaire. — Calcul du coefficient de correction par rapport à la forme permise des spectres B- 
et 8 pour les transitions interdites du premier ordre (AJ = x, oui) dans le cas de l'interaction T pure 
pour Z —15; 35 et 5o et Emax — 250 et 5ookeV; 1; 1,5; 2; 2:35 et 3 MeV. Les formes de spectres 


diffèrent peu, dans ce cas, de la forme permise. On donne également, avec ces différentes valeurs des 
paramètres, les valeurs des expressions permettant le calcul du coefficient de correction pour une 
interaction quelconque, en‘ particulier du type (S, T). 


Introduction. — La théorie de Fermi sur la 
désintégration 8 est, à l’heure actuelle, la seule qui 
permette d'expliquer de façon satisfaisante les faits 
connus [1]. 

Pourtant le choix entre les combinaisons linéaires 
des cinq variantes d'interaction (S, scalaire; V, vec- 
torielle; T, tensorielle; À, vecteur axial et P, pseudo- 
scalaire) possibles d’après cette théorie n’a encore 
pu être effectué avec précision. 

Seule la comparaison des prévisions théoriques 
avec l'expérience peut permettre de résoudre cette 
question. 

Les points fondamentaux de comparaison sont les 
suivants : 


a. Règles de sélection; 


b, Forme des spectres; . 

c. Valeurs des produits 7}; 

d. Corrélations angulaires B— + et B—» (c’ Et 
à-dire 8 — noyau de recul). 


La technique de la spectrométrie B étant main- 
tenant assez précise, les données sur les formes 
sont très utiles pour comparer l’expérience à la 
théorie. 


Forme des spectres £ et interaction. — 1° Dans 


le cas des transitions permises, quelle que soit la. 


variante d'interaction choisie, la forme du spectre B 
est donnée par IS 
P:= — -. | M |? 
LE: 


= Foepg?, (1) 


| 


monte de. date à HR RTS SR se à à à 


}] Dre 
AND: 


où 


g, constante de Fermi; 
M, élément de matrice nucléaire de la transition; 


do — V1 — 27? (re Z étant celui du noyau final 
I 

et'x— eh 

F,(Z, &), fonction rendant compte de l'influence du 
champ coulombien; 

&, énergie totale de l’électron en unité m, c?; 

p, quantité de mouvement; 

€é—\/1 + p? en unité relativiste; 

q = €, énergie du neutrino. 


Cependant pour des combinaisons linéaires conte- 
nant S ef V ou T et À, on aurait dans (1) un terme 


r : I . . 
supplémentaire en - qui donnerait une forme de 


spectre exclue par l'expérience (1). 

C’est ce qui a conduit Fierz [2] à exclure de telles 
combinaisons. 

20 Dans certains eas également, en particulier 


pour toutes les transitions d’ordre n telles que . 


AJ = n + 1, la forme du spectre 8 est bien déter- 
minée et est donnée par une expression P: X €, 
où € est un facteur de correction bien déterminé 
quelle que soit l'interaction pourvu qu’elle con- 
tienne T ou À : dans ces cas, en effet, un seul des 
différents éléments de matrice possibles n’est pas 
nul, et provient de T ou A [3], [13]; une interaction 
de ce genre est bien en accord avec la règle de sélec- 
tion de Gamow-Teller pour les transitions permises 
(AJ = o ou 1, non). Un grand nombre de formes 
de spectre de ce type ont été observées, notamment 
parmi les éléments de fission (°Ÿ, ..., AJ — », oui; 
interdites d’ordre 1). 

Notons que l'interaction P apporte toujours un 
terme nul ou négligeable sauf pour les transitions 
interdites du 127 ordre AJ — o, oui. 

30 Par contre, pour les transitions où AJ est 
égal à l’ordre d'interdiction, la forme du spectre 
dépend beaucoup de la variante d'interaction choisie. 
Même pour une interaction T pure, cas que nous 
étudions ici, il intervient deux éléments de matrice 


| : > 
nucléaires en fes et [8x [1], [13] et la forme 


| du spectre dépend de leur rapport qui est, dans 


une certaine mesure, arbitraire (on sait seulement 
Æ d 


» v étant la vitesse moyenne des 


, (2 
nucléons dans les noyaux = 0,2 ). 


(:) Cette exclusion n’est pas totale évidemment. A la 
précision actuelle des mesures, une combinaison contenant 
plus de x pour 100 du plus petit des termes T et A, par 
exemple, est exclue [16]. 
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L'étude précise de la forme de ces spetres 
avec AJ /"(spectreside OL iE7CS ÆSCS; Te 
cf. [3], [AD a permis d’exclure la combinaison (S$, À). 
Il reste les combinaisons (V, A), (S, T) et (V, T) 
l'interaction T pure étant aussi possible; (V, À) 
s’ajuste d’ailleurs mal aux formes expérimentales. 

Mais le meilleur argument en faveur d’une combi- 
naison contenant T est actuellement fourni par les 
expériences de corrélation B—7% de Rustad et 
Ruby [5] faites sur He (transition AJ = 1 permise 
par T, À) qui donnent T > A. 

En admettant rigoureusement la condition de 
Fierz, il reste donc les possibilités (S, T) et (V, T). 
Une étude récente de Mahmoud et Konopinsky [6] 
sur certains spectres interdits AJ = 7, oui, du type 
que nous examinons ici, dont la forme expérimentale 
est permise, permet d’exclure la combinaison (V, T) 


« . : e , I 
qui donnerait aussi un terme supplémentaire en =): 
Ê 


Les deux termes $S et T' semblent bien tous deux 
nécessaires avec d’ailleurs S æ T. 


a. Parce que l’on rencontre, semble-t-il, certaines 
transitions o—o permises par S et non pas T 
comme : 


2 


160 => 14N*(2,31 MeV). 


b. D’après l’étude des 7f pour les noyaux miroirs 
et He [7], [8]. . 


Nous donnons ici le terme correctif Cr provenant 
de T. 

En général, il faut y ajouter des termes Cs, Csr, 
dont nous donnerons les expressions en fonction 
des o?, 0, L;, définis dans le tableau I. 


Nous laisserons de côlé les transitions AJ = 0, 
oui, semblables à celles que nous étudions, mais où 
l'interaction P peut intervenir Petschek et 
Marshak [9] ont effectivement expliqué la forme 
du spectre de Ra E par une transition de ce type 
avec l'interaction (T, P). Actuellement, on admet 
que l'interaction est du type (S, T, P) en raison 
de ces diverses preuves expérimentales. 

Il faut cependant remarquer que le facteur de 
correction total C de Petschek et Marshak varie 
beaucoup en fonction de l’énergie #, par suite d’une 
compensation assez accidentelle (plusieurs éléments 
de matrice nucléaires interviennent et il faut choisir 
leur rapport), compensation qui le rend petit en 
valeur absolue. Nous rencontrerons des exemples 
analogues dans notre calcul. Le développement en 
série des différents termes doit alors être poussé 
assez loin, et le calcul très précis. Ces auteurs ont 
effectivement utilisé les corrections de Rose et 
Holmes [10] pour tenir compte du rayon fini de la 
charge nucléaire (ce qui n’est peut-être pas entiè- 
rement suffisant). 

Ces corrections deviennent importantes 
Z > = 60; nous limiterons nos calculs à Z Z 50. 


pour 


A. _— Interaction 7. 


. PRINCIPE DU CALCUL ET RÉSULTATS, Les 
calculs généraux dans le cas de l’interaction T ont 
été faits ailleurs par l’un de nous [12], [13]. 

Nous rétablissons ici l'expression exacte de 9, 
celle qui figure dans [13] étant, comme l'expression 
générale de w,, entachée d’une erreur de copie et 
nous tenons compte de certains termes que nous 
avions indûment négligés dans (a) ci-dessous. 

Nos expressions ne diffèrent alors de celles de 


en et DHlenbech où de rediee pi 
_ par des termes tout à fait négligeables É. 

Les formules pratiques permettant de détermine 
la forme du spectre 8 sont les suivantes : | 


si 


O'2 
(= 


Ve 


IMPepgÿPe. 


27? 


\ L'élément de matrice n'étant pas unique dans 
ce cas, Ps est la somme des trois termes indiqués. 
dans le tableau ci-dessous et pondérés entre eux; 
les coefficients de pondération approximatifs sont 
indiqués dans la dernière colonne du tableau 1R 


Due az in p? Yo HEAR, 
D E 2Yo+I 2Yo—+ li 
Fi fp\o+ 
ne #0 (5) i 
où y1— V4 022, F, défini dans [11] et [13] et 


TABLEAU [. ; 
Coefficients 
AL. AJ. | M |? Par de pondération. … 
air A3 1+ Y 'È ‘4 
SAP D Fi] e3+ 09 eu+ | ares = LR +] = 60 TES 
HAE Ne DUREE TN é v \? 
« 82 Fo > Fi (° D Ent à (+2) 
1 1 é 
QUE 1+ Yn À 20. 
N?= Mo5Mi+ec Foto La5)=(0 Æ 
> nd 
ee Le > 
ou > C| Ba Po > \ Es AT Fa > œ 
1 \ 4 
avec R= 70 A5 (= 3,68.107% ee = Lio eme | 
pe oto + p?R? ti L: CEE “RC 3 
ROLE k D >. x 
2 ma (+ Vo) Nous avons pris pour A les valeurs moyennes, 
Pire 7 RUES suivantes : 


= 


PAR ES A ES 50 4=1925"4 


Le deuxième terme (b) donne la forme permise. ; 
Le spectre de la transition (AL — AJ — 1) difiè- 
rera donc de la forme permise. Le facteur correctif 
sera la somme des trois facteurs A, B, C pondérée | 
tels que : 


> 


Coefficients de pondération. 


111593120239 et13 MeV: 
Nous avons pris les valeurs extrêmes de 


LRO MEL EAOSS 


TaBreau LT. 


Facteur correclif. 
MS) 


2 à 1 20 
Rue PENUEE 
0 . 


Nous avons calculé ce facteur correctif € pour 
les spectres B* et 8 pour Z — 5,35 et 5o et pour 
les différentes valeurs de ÆE, — 250 et 500 keV; 


Pour chaque Z'et E, il y avait donc quatre valeurs 
possibles du facteur correctif que nous avons 


calculées : 
A+o,o1 +0,20, 


“4 


| A+o0,04+0,40€, 


A +0,01 —0,2C, 


A +0,04 — 0,4 C. 


L; correspond à la notation de ces auteurs. 


RUE 


{ = À î 
, d _ 
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Nous avons donné sur les courbes : 


19 Pour Z = 35, les variations du facteur correctif 


œz v 
correspondant aux différentes valeurs de * et de En 


pour 8 (fig. 2) et pour B* (fig. 5); 
20 Pour Z = 5, les variations du facteur correctif 


one v . 
correspondant aux différentes valeurs de = et à la 


valeur de Ex — 3 MeV, celles-ci donnent la varia- 


125 : 
MEET tion la plus grande de € le long du spectre (8, fig. 1) 
: et (B*, fig. 4). 
NE ENG ES EN ANT RE 5 1055 «6 és Aou d 
€ moct 180 eur) 
, p/c =+0,2 
Fig r.— Facteur de correction € : cas de 8, Z = 5. Ne Ÿ 3 | 
: 1780 | à L 
(B°:2Z:85) 107 | 
x10° 8 2 25 8 35 4 45 5 655 6 65 7 ni Dec 01 
1330 1060 2 RUES 
1290 Empre 3 Me 0 nrren meten - jee ne Pre a Con 
Eax= 25ME | 
1250 pas 
Taxe M 
1210 E1.5MeV 
TL friuz 
1170 ES Le 
1130 = 500 keV ; TRS NAN RS CHR Di TELE UT 
2250 keV. | ee 
700|-1090 ARE re le 
680 | te Le Fig. 3. — Facteur de correction : € cas de 8, Z = 50. 
Aie T Enané LME 
ol Enax = 2 MeV 
D/cf 0,1 
Eu E mer = 19 MeV 
600 |—+- 
Era 1 ME 
À EDR ee : à 
= 500 keV te 
580 500 ke | Ô 
Ex = 250 keV 
49 
#7 = 250 ke | 
43 = QE 20e 
39 Eee Me - 25 JLeEs E 
PS Epner hS Met : ; 
35 DE ro PRE C NRC EN à 
31 Emay=25 Me Emo c? 
29 S Len Fig. 4. Facteur de correction € : cas de 8°, Z = 5. 
28 2 
54f-19 
50 | Pre 39 Pour Z — 5o, les courbes analogues à celles ; 
|, = 3Me = = c Gr 
fe Fe de Z —5 (Br, fig. 3), (B*, fig. 6) @. Fe 
d | max 25 Me on 
ra | DISCUSSION DES RÉSULTATS. — On voit que les ie 
| | Et . . . Ë Ÿ 14 1 
és E eme variations du coefficient € sont relativement très # 
34 SA ANT faibles. 
80 ï ARE Sr + Il est à noter que les expressions que nous avons PERS 
max = ‘» TE . . 2 | 
26 PRES +— utilisées sont en fait des expressions approchées 
22 ÆEmay MeV sl résultant de développements en série, le facteur sr 
2 ns, | 1 AE ES A A correctif € est donc entaché d’une erreur égale à # 
# Émex: 500 ARE fan la valeur des termes négligés et qu’il est assez diffi- É 
: 7 Emax= 250 keV {. 
ERP ENS NES ESS LEs,.6,.65"7 ._. (#) Les tableaux complets des valeurs de € pour Z = 5,35 : 4 
E moc? et 50 pour tous les points reportés sur les figures relatives Pt, 
à Z— 35 peuvent être communiqués sur demande aux he 
Fig. 2. — Facteur de correction € : cas de 87, Z —435, auteurs, ÿ 
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cile d'évaluer. Il est évident que les valeurs du 
facteur de correction € ohtenues par une des combi- 
naisons et qui sont très petites en valeur absolue 
ne peuvent être retenues, elles sont en effet de 
l’ordre de grandeur des termes négligés et la varia- 
tion de € n’a alors pas de signification, l'erreur 
relative étant très grande. C’est le cas, par exemple, 
des combinaisons correspondant aux cas suivants : 


x 


1. 6 ASIN Le 0,1, 40.107 +< CL 60107, 
DAT 7105; 2 =—0, 12,10 4/0 RES Tom" 
DUO RANLZ 000) - = — 0,2, 20,107 LOL4SMOS*, 
4 B-: Z=50, - = be. 78.10 <C< 40.104, 
DNCTNZ 05, ==+0,1, —1,9.1074<C< 5.107, 
GHZ = 60) = +0 14.10 CA 700 
Abe 0) ae + 0,2, —RIo << C< 5010! 


Ce 


Remarquons que l’on obtient l’ordre de grandeur 


Z È : 
de € en prenant € = ( — ) + Cette expression 


s’annule en effet pour 


‘ v np ies v 
Gr Z eo = 0 Tr; LP E= —"O0N0E 
(al C 
et pour 
s L Ù F Ù 
NZ — 27,8 = +0,17; TANTE = + 0,2. 


SX € ue ce 

Le fait que ces valeurs de € très petites sont 
inexactes en raison de termes négligés du même 
ordre apparaît nettement pour les 5€ et 7° cas où 
certaines valeurs sont négatives. Il est confirmé 
par la valeur de f{ trop grande pour des transitions 
interdites du 1e ordre que l’on obtiendrait avec 
ces valeurs (pour € æ 10.104-> ff 5.108), d'après 
ce critère, les résultats inférieurs à 100.104 nécessi- 
teraient un développement plus poussé. Nous 
n'avons pas donné les courbes dans les 42, 5e et 7° cas. 


CAS PARTICULIER . DE LA TRANSITION = DE 
2036, En —2Me VA (AIT Pour) Nous 
avons également effectué le calcul de la forme du 
spectre de cette transition afin de nous rendre 
compte de la variation des quatre formes corres- 


, . MAY 
pondant aux quatre combinaisons (2 IQ: 


É ie ee 0,2 
C 

résultats sont reproduits sur la figure 7. On voit 
qu'en fait le spectre 8 diffère peu de la forme 


permise, mais est nettement différent de la forme du 


x 


par rapport à la forme permise; les 


spectre correspondant à la transition (AJ = 2, oui). 


(fig. 8). On voit d’ailleurs que dans ce cas, la forme 
de spectre correspondant à la combinaison obtenue 


} 72 PTE "4 


(2) (#) 


AVEC 0,1 et celle obtenue avec à —= 0,28 


ne sont pas très différentes de la forme permise, 
bien que € ait alors une variation importante, 


2 4 
en APE EE A 
Enax= 250 keŸ wc |--02 
1055 + : 
E;nax= 500 keV 
1085 tte ne | 
Il 
4015 + E 
Ex=iNev | | 
995 —— RS RE ET Re | 
975 un Era els MeV 
955 Tr +— À ; 
= e 
sas 1 RU ER Re ae a | 
Enr 2,5 MeV 
dibenenacer y. 
Era: MeV 
895 | £n 


Era 250 ke 
50 = È . 


er 500 k 


60 LE 1 AE NI 9 PU 
50 E mar <250 keV 
en RNA TE ON; 
TL 0 
Fig. 5. — Facteur de correction € : cas'de $ , Z = 35. 


1 25: 2. PEN vod CRE 06 TES 
Érnoct 


cas de B+, Z = 50. 


Fig. 6, — Facteur de correction € : 


En définitive, on peut conclure que, pour l’inter- 
action T' pure la forme du spectre correspondant aux 
transitions interdites du premier ordre (AJ = 1, oui) 


diffère peu de la forme permise. 


Pursey [14] avait effectué des calculs analogues, 
mais les rapports des éléments de matrice nucléaires 


É 
es 14, 


} 


2 
“ 


de Rte ee QE SEE NEA 
ET ap A LES E 56e DER (ie ) 
1 = ” z PTE 

: ’ 
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qu'il avait utilisés semblent beaucoup trop grands. 

Sliv [15] a lui aussi fait deS calculs dans le cas 
de l'interaction T pour les transitions interdites du 
premier et du second ordre et a conclu en faveur 
de la prédominance de cette interaction. 


=+40,2 | Formes possibles 
EU AdY=l,oui 


=+0,1) os 
VE RUE LOT ONE 


Emoc? 


Fig. 7. (Voir l’échelle des abscisses, fig. 8). — 
Formes possibles de spectre $- interdit du premier ordre. 


AJ = 1, oui, dans le cas de l'interaction 7. 


1 1 L 
1 2 3 4 8 
Em et 
Fig. S. — $S,=— forme de spectre $- permise (E max= 2 MeV) ; 
S,— forme de spectre $ interdite de premier ordre 
(AJ = », oui) cas de l'interaction T!. 


B. — Gas de l'interaction ($, 7). 


D'après les résultats de [11] et de Pursey [14], 
les facteurs de correction €, et C7 sont donnés par 


» ] Le æ 
(SE | ÉTE 


pe 1 4 a + * 
Csr—= in | fer ( fe) - ce] LE ju | 
. N e/ = ? = 
Et + + +\* 
im] far (fssa r) — ec || M LEA 


LUE : q Vo + & q° Lo 2 | (Es 
} } 


Dans le facteur correctif total relatif à une inter- 
action (S, T) apparaît une nouvelle constante 


à 
É 


le. rapport —— — K- On sait seulement 
160 /\cr: 


« 


que K+ … 


> 
(‘) Comme dans le tableau I, nous désignons par r un 
vecteur unité, et non un vecteur de longueur AR. 


Avec cette notation : 


Ce | ME a EL 1] 
) » 


e k NO I $ 
Rues es ne 59 RL LR | 


y 
) 


Ésr=2K © RP? LA AR, | +2 KR°[M— Li] 
3 


C 


=K- [Ra + V1) +2K[6?— LR]. 
; 


Pour l'interaction (S, T), à laquelle se 
réduit (S, T, P) dans le cas étudié AJ = 1, oui, 
on en déduit le facteur de correction total €, 


TOUTE 2 TES MONS SEEN ESMENNE, EE 6076.57 


TLo C2 
Fig. 9. — f£-. 
Le { à ( n) 
o?— + p AR? i0 7 10 | 
2 (2% 1) Yo LE Yo) 
DM 2 
2 1 IR La 
2 nord € 


Mo C? 
Fig. 10, — $ 
J ù » 0 x 7" does 3) 
DR 1 7) [2 me 
# ST Re 
= 4 
lo a 7 lis 
2 +1 € 


150 | 
ET CPI IR OR EEE 7 
Ent 
Fig. 11 — $=* 
PT A MON td) 
L 2 EDDY o AE MY 


CRM TU NICE ER TRES 7 
Éraes 
Le] 


Fig. 12. — f'. 


Nous donnons seulement ici les courbes 4e 
valeurs Po Pos ve (fig. ds 10, 11, 12, 13) qui not 


dans chacun des ‘cas de A, quand on se donne en 


ET: 


0 es CES F 
TUE 2 DES 8 Le VRS VENUS SCENE 
Em, c2 
Fig. 13. — pret $ 
> ITA P\2 Hu le 
a AE AE Le 


En ordonnées, lire LR XCr0" 


plus la valeur X et le rapport Es dans l'interaction 
ST 

ss 

Fa x 

2 7 + L ) 


Nous remercions M. le Professeur Joliot pou 
l'intérêt qu'il a pris à la réalisation de ce travail. 


as +grT( 


Manuscrit reçu le 19 décembre 1953. 
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ÉTUDE DE LA RADIOACTIVITÉ « DE L'ATMOSPHÈRE D'UN LABORATOIRE 
PAR DES ÉMULSIONS NUCLÉAIRES 


Par Dr. Enits ERDIK, 
Institut de Physique atomique de Lyon. 


Sommaire. —— Nous. avons d’abord identifié les éléments à émission « présents dans l’atmosphère 
d’un laboratoire de radioactivité à l’aide de mesure de longueurs des traces dans les émulsions nucléaires, 
puis nous avons mesuré la radioactivité du laboratoire par rapport à celle de l’air libre. 


1. Méthode et appareillage. — En mesurant la 
ongueur des traces dans les émulsions nucléaires 
xXposées aux aérosols présentant une radioactivité «, 
l est possible de différencier et d'identifier ces émet- 
eurs « [1]. Les aérosols radioactifs, c’est-à-dire les 
uspensions de particules ou dé poussières radio- 
ctives dans l’atmosphère du laboratoire, peuvent 
tre constitués d’émetteurs «, 8 ou y. Nous nous 


Fig, x. — Représentation schématique de l'appareil 
(coupe horizontale). 


)JCCcuperons uniquement dans ce travail des émet- 
eurs œ. 

La méthode que nous avons utilisée pour l’enre- 
istrement des particules « émises par les aérosols, 
onsiste à collecter ces aérosols sur une plaque 
iucléaire adaptée à un aspirateur. Cet appareil por- 
atif d'aspiration (fig. 1) fonctionnant comme un 
récipitateur à jet d’air [2], [3], est constitué par 
in petit moteur électrique à hélice et par un porte- 
laque, montés dans une boîte métallique. Pour la 
ollection des poussières, l’air chargé d’un aérosol 
st astreint à suivre par aspiration le chemin en 
igzag indiqué par les flèches sur la figure. Sous 
effet de la force centrifuge qui a pris naissance dans 
ette brusque-déviation des filets d’air, les poussières 
e collectent sur la plaque nucléaire. Le débit d’air 
itilisé est de 400 cm /s. 

Nous avons utilisé les plaques Ilford « pour 


recherches nucléaires » G@5 de 100 d'épaisseur. 
Ces plaques nucléaires ont été développées suivant 
la méthode à deux températures [4]. 

Les traces enregistrées dans les émulsions nucléaires 
ont été mesurées avec un microscope binoculaire 
ayant un grossissement de 1000 X environ avec un 
objectif à immersion (oculaire ro X et objectif 92 X). 
Avec l'objectif, l’oculaire et le micromètre employés, 
chaque division du micromètre oculaire correspond 
à 1,2 LL. 


2. Identification des émetteurs «&. — Nous 
avons examiné trois plaques nucléaires qui ont été 
exposées aux aérosols radioactifs dans deux pièces 
du laboratoire pendant des durées d’exposition et 
d'aspiration différentes afin de détecter les radio- 
éléments à vie courte et longue. 

Nous avons d’abord posé l’aspirateur contenant 
une plaque nucléaire G 5 de 100 y d'épaisseur, dans 
la pièce 1. La plaque dans l'aspirateur a été laissée 
12 jours dans la pièce, mais l'aspirateur n’a fonc- 
tionné pendant ce temps que 4o h, par intervalles, 
pour la première plaque et pour la deuxième plaque, 
3 jours et 16 h d’aspiration. 

Ensuite l’aspirateur a été posé dans la seconde 
pièce et la troisième plaque nucléaire a été exposée 
aux aérosols radioactifs pendant 100 h sans inter- 
ruption. 

Pendant le développement de la première et de 
la troisième plaque, pour éviter la contraction de la 
gélatine au cours du séchage, la plaque a été plongée 
avant celui-ci dans une solution de glycérine. 

D’après nos vérifications de la contraction, nous 
avons adopté, pour les plaques 1 et 3, la valeur du 
facteur de contraction s — 1. Par contre, pour la 
deuxième plaque, les mesures faites ont montré une 
contraction de 49 pour 100, donc la valeur du 
facteur de contraction trouvée est de s — 2. 

On sait que les particules « émises par une source 
radioactive donnée ont un parcours déterminé et 
constant. Ce parcours, caractéristique pour chaque 
radioélément considéré, dépend du milieu traversé 
par cette particule. Cependant, toutes les particules « 
dues à un émetteur monoénergétique ne peuvent 
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pas traverser exactement la même épaisseur de 
matière absorbante, surtout dans l’émulsion qui est 
un milieu hétérogène. On peut donner au parcours 
une valeur moyenne autour de laquelle fluctuent les 
parcours des diverses particules «. Donc la courbe 


Ra CE NET 
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38,5 
Fig. 2. — Distribution des longueurs des particules z 


de Ra C’ dans l’émulsion. 


‘I, courbe intégrale; D, courbe différentielle 
(le parcours le plus probable est de 38,5 u). 


qui représente le nombre de particules « ayant un 
parcours compris entre R et R + dR est approxi- 
mativement une courbe gaussienne (fig. 2). La fluc- 
tuation y peut s'exprimer en fonction de A, 
AR étant la demi-largeur de la courbe différentielle 
pour l'amplitude moitié de l’amplitude maximum : 


AR = 0,94 7: 


Dans le cas des particules non homogènes (phéno- 
mène collectif), la courbe tracée révélera plusieurs 
maxima marqués, chacun correspondant à un groupe 
de particules « émises par un radioélément connu. 
La position et la hauteur d’un sommet peuvent 
donner des renseignements statistiques sur l’énerbie 
et le nombre des particules appartenant à ce groupe. 

Nous avons identifié les radioéléments « à l’aide 
de la courbe énergie-parcours de Lattes et col. [5], [6]. 

En vue de faire apparaître distinctement les 
différents sommets et le parcours moyen corres- 
pondant, nous avons mesuré le plus grand nombre 
possible de traces. Pendant le dépouillement des 
plaques, nous avons rencontré, en dehors des traces 
isolées, plusieurs grains radioactifs et des étoiles « 
à deux branches qui sont identifiés séparément. 


a. Grains radioactifs. — Dans le dépouillement de 
la plaque I, nous avons rencontré six grains radio- 
actifs, de différentes grosseurs éméttant des par- 
ticules « issues d’un centre d’émission commun. 
Nous avons fait la statistique du nombre de traces 
mesurées dues à ces grains et nous avons essayé de 
les identifier. Dans le tableau I nous avons indiqué 
le nombre de traces mesurées et les radioéléments 
identifiés. L’histogramme (fig. 3), représentant la 
distribution de 107 traces mesurées en fonction 
de leur parcours, montre que la substance mère 
qui émet ces particules « est le radium (*;$Ra). 


On voit, de plus, quelques traces correspondant au 
radon (*;;Rn) et à son dépôt actif à vie courte : 
Ra À et Ra C’: 


TABLEAU lÎ. 


Grains radioactifs. 


Nombre Pareours 


Nombre de traces  Radioéléments Parcours observé 
Nes, de traces. mesurées, identifiés, (4), (u). 
(REC DE TEE Ra 19,2 18-19 
D RER CAE D 13 Ra 23,5 23 
DT O FT Ra A 26,7 27 
À 100 32 Ra C’ 38,6 38 
Dir 30 14 a _ 10-10 
6 30 13 — - - 
107 
28! 
Ra: 4,79 MeV 


traces 


_ ND D 
a. 
T 
Nombre de 
(Intervalles : 2h) 


D 
ER 


Ra A : 6 MeV 
Ra C! 7,68 MeV 


LT 
5 9 13 17 21 25 29 33 87 4 
Parcours en microns 


Fig. 3. — L'’histogramme de six grains radioactifs 
contenant 107 traces & mesurées. 


b. Étoiles «. — Dans le dépouillement des trois! 
plaques nous avons rencontré un grand nombre 


Nombre de traces (intervalles: 2h ) 


= ee RES 22 2: 
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Fig. 4. — L’histogramme de 134 étoiles a 
à deux branches observées dans trois plaques. 


d'étoiles « à deux branches et nous avons essayé 
de les identifier. 
La distinction entre les traces isolées et les traces 


1 


4 
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en étoiles peut donner des indications sur la nature 
des radioéléments étudiés ([1], p. 147). L'histogramme 
de la figure { représentant les distributions de 
13/4 étoiles « à deux branches observées montre que 
les branches courtes correspondent aux particules « 
du Ra À et les branches longues correspondent aux 
particules « du Ra C’. 

L'observation d’un grand nombre d'étoiles du 
Ra A-Ra C’, montre évidemment la présence du 
radon dans l’atmosphère du laboratoire elles 
proviennent de la désintégration des atomes du Ra 4, 
puis du Ra C’. 

Les résultats obtenus à l’occasion de l’identifi- 
cation des grains radioactifs et des étoiles « donnent 
déjà des renseignements précieux sur les radio- 
éléments contaminants, que nous pouvons résumer 
comme suit : 


19 Existence certaine des radioéléments : radium, 
radon, Ra À et RaC’, c’est-à-dire, la série du 
radium, excepté le Ra F, dans les aérosols étudiés; 

20 Possibilité d'obtenir une relation énergie- 
parcours relative aux radioéléments ci-dessus dans 
lémulsion G 5 et des spectres de parcours compa- 
tibles avec les fluctuations de parcours et les erreurs 
de mesures : sur les histogrammes, on voit que les 
parcours moyens des particules « du Ra, du Ra À 
et du Ra C’ sont de 19, 27 et 39 .. Nous profiterons 
de ces parcours moyens pour l'identification des 
traces isolées. 


c. Traces isolées. — Comme nous avons l'intention 
d'obtenir les constantes statistiques sûres, nous avons 
fait déux séries de mesures sur les traces isolées : 


19 Nous avons d’abord mesuré les traces émises 
parallèlement à la surface de l’émulsion ou faisant 
avec celle-ci un angle inférieur à 159. Au point de vue 


Ra C':7,68 MeV 
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=" Du 
6 10 14 18 22 26 30 34 38 40 


, Fig. 5. — Histogramme de 1311 traces isolées à faible pente 
(série du radium). 
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Fig. 6. — Histogramme de 637 traces isolées 
avec toutes corrections (s — 2). 
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Fig. 7. — Histogramme de 13796 traces isolées. 


de la différenciation des radioéléments contaminants, 
on peut se contenter, pour un examen rapide, à notre 
avis, de mesurer seulement les projections horizon- 
tales des traces. 

20 En mesurant les projections horizontales et les 
projections verticales des traces, nous avons calculé, 
en tenant compte du facteur de contraction de la 
gélatine, les longueurs réelles des traces avant le 
développement. 
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Nous avons tracé l’histogramme (fig. 5) de 
1311 traces à faibles pentes enregistrées par la 
plaque I. Les sommets de cet histogramme révèlent 
clairement l’existence de cinq groupes de particules « 
ainsi que leurs nombres relatifs. Nous avons indiqué 
sur les sommets les noms des radioéléments iden- 
tifiés correspondants. Nous reviendrons plus loin 
sur le premier sommet x que l’on rencontre aussi sur 
d’autres histogrammes. 

Pour obtenir les vraies longueurs des traces, nous 
avons mesuré les projections horizontales et verti- 
cales des traces enregistrées sur les plaques IT 
et III. On a tracé ainsi deux histogrammes (fig. 6 
et 7) contenant respectivement 637 et 1376 traces. 
Les sommets Ra À et Ra C’ sont très aigus, mais 
les sommets Ra et Rn n'apparaissent pas. 

Voici les causes principales de ce fait : 

19 Erreurs de mesure sur les vraies longueurs des 
traces. Erreurs sur les projections horizontales et 
verticales des parcours. Les longueurs réelles des 
traces se calculent à l’aide de la formule 


R=\Y + (SZ}. 


Dans cette formule, Y et Z représentent les projec- 
tions horizontale et verticale d’une trace et S repré- 
sente le facteur de contraction de la gélatine. D’après 
cette formule, la limite supérieure de l’erreur relative 
possible sur À sera de 


AR _YAF+S?ZAZ 
PRE ME 


On voit que l'erreur faite sur À augmente avec S?. 
Les mesures des projections horizontales des traces 
sont faites à 0, division près, soit 0,6 m; celles des 
projections verticales à 0,5 2 près. 

Donc 

APN HE To GE 
admettons une erreur absolue de 1,52 dans les 
mesures de Y et Z. 


A titre d'exemple, nous avons calculé les erreurs 


minima et maxima relatives et absolues sur R 
sur la 


pour les branches des étoiles mesurées 
plaque I(s —1:1). Nous avons constaté que les 
erreurs relatives étaient comprises entre 0,05 et 0,08 
et les erreurs absolues entre’ + 1,8 et Æ 2,1 p. 
En cas de contraction, ces limites des erreurs seront 
augmentées. 

Les énergies des particules « du ‘Ra, du Rn et 
du Ra À étant de 4,80, 5,49 et 5,99 MeV et les 
parcours correspondants 19,5, 23,5 et 26,7 be les 
petites différences entre ces parcours assez voisins 
lun de l’autre se trouvent dans les limites des 
erreurs de mesures et de fluctuations des parcours. 

20 De plus, le nombre de traces dû au radon 
dépend des conditions expérimentales : le radon 
étant un gaz radioactif, n’est pas retenu par les 
aérosols collectés sur la plaque. La vitesse d’aspi- 


ration étant 4o em/s, le radon traverse l'aspirateur 
en 2s. Donc, pour le radon ayant une période assez 
longue (T = 3,825 jours), il ne faut pas espérer 
beaucoup de traces, pendant la durée de son passage 
devant la plaque. 

Le radium étant un radioélément à vie longue, 
le nombre de traces dues au radium dépend de la 
durée de l’exposition. 

30 Ra À étant beaucoup plus actif que Ra et Rn, 
dans la durée courte de l'exposition, les sommets 
élevés du Ra A couvrent. les sommets beaucoup 
moins hauts du Ra et du Rn. Cependant, si nous 
comparons les sommets Ra À de ces histogrammes 
avec ceux des grains radioactifs et ceux des étoiles &, 
nous pouvons constater que ces sommets présentent 
une dissymétrie du côté des traces courtes. Cela 
indique probablement l'existence d’autres radio- 
éléments de ce côté. 

En effet, sur les histogrammes, la fluctuation de 


ATRITE 


parcours étant AR Ty 0 INR les par- 


üicules « du Ra À, il est logique d'attribuer au radium 
et au radon les traces ayant des parcours compris. 
entre 22 (ou 21) et 14 pu. i 


Les sommets x rencontrés sur trois histogrammes 
(fig. 3, 5, 7) contiennent d’assez nombreuses traces 
et s'élèvent respectivement sur les parcours de 10-154, 
de 11 divisions du micromètre (à peu près 14 x) et 
de 13-14. Les radioéléments attribuables à ces 
sommets seraient UT (4,20 MeV) et *;5Th (4,21 MeV) 
ayant des parcours dans l’émulsion de 15,6 et 16 p. 
Nous allons considérer trois cas possibles : 


10 Les radioéléments ci-dessus correspondant à 
ces sommets peuvent être dus aux âérosols étudiés; 

20 Ces radioéléments peuvent être dus au fond « 
de l’émulsion et de son support de verre; 

39 Ces sommets x peuvent être dus aux radio- 
éléments identifiés qui émettent des particules & 
ayant accompli une fraction de leur parcours dans 
l'air et venant finir dans l’émulsion. Nous allons 
étudier brièvement ces trois cas : 


Dans le cas où l’uranium appartient aux aérosols! 
étudiés, pour que la série U-Ra soit en équilibre 
radioactif avec ses dérivés, il faut pratiquement une 
durée de 83 000.10 ans au moins. Dans ces condi- 
tions il n’est pas possible d'observer, pendant une. 
courte durée de l’exposition, un grand nombre de 
particules « dues au Ra et à ses dérivés. Donc l’ura- 
nium ne peut être le parent des radioéléments iden- 
tifiés. Pour cette raison et selon nos identifications. 
précédentes, il n'existe que la série du radium 
dans les aérosols étudiés. Cependant la plaque E 
restée 15 jours dans la pièce, a peut-être enregistré 
plusieurs « de l’uranium et du thorium venant des. 
aérosols. 

Pour la même raison, nous n’avons pas pu ren- 
contrer Ra F dans la série du radium identifiée. 
En effet, la période du Ra D étant de T — 22,2 ans, 
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les sels du radium récemment préparés ne contiennent 
pas Ra F en quantité d'équilibre avant 22,2.10 ans 
Donc il n’y à pas pratiquement de particules « 
du Ra F dans les particules identifiées. 

Ces sommets x peuvent être attribués, fort proba- 
blement, aux particules « du Th lui-même, venant 
de l’aérosol ou venant de l’émulsion. Pour que la 
série du thorium soit en équilibre radioactif avec 
ses ascendants, il est nécessaire de laisser s’écouler 
une durée de 6,7.10 ans au moins. Cependant, nous 


n'avons pas pu rencontrer les particules « à longs 


parcours (46) du Th C, caractéristiques pour 
l'identification de la substance mère, ainsi que les 
étoiles « à quatre ou à cinq branches, indicatrices 
distinctives pour la série du thorium. D’après ces 
considérations, il n'existe pas de dérivés du thorium. 

Quant au thorium lui-même, il a une radioactivité 
très faible. En effet, la constante radioactive du Th 
étant de À — 1,60.10 8 s-1, la fraction du nombre 
d’atomes de Th désintégrés pendant la durée de 
l'exposition de 100 X3 600$ (pour la plaque IIT) 
sera : 


AN ; ARE 
=— —1,60.10-18 X 36.r10%— 58. 10714. 


I ; 
ro atomes de thorium 


(7.10719 g) sont initialement présents, un seul atome 
sera désintégré pendant 100 h. 

Dans le cas où les sommets x appartiendraient au 
fond de l’émulsion, l’épaisseur de l’émulsion utilisée 
étant de 100 pm, l’activité du support de verre ne 
joue pas de rôle. Il reste encore les « dues à l’émulsion 
elle-même et aux poussières collectées sur l’émulsion 
pendant la fabrication. La valeur de cette radio- 
activité superficielle des plaques Ilford est de 0,4 trace 
par centimètre carré et par jour [7]. Si nous tenons 
compte seulement du nombre le plus probable de 
traces mesurées, le nombre de celles-ci est (pour la 
plaque I) de 0,8 par centimètre carré et par jour. 
Le même nombre pour la plaque III est de 16. 
Ces valeurs étant plus grandes que la valeur de la 
radioactivité superficielle des plaques vierges, une 
grande partie de ces traces dues aux sommets x 
peut être attribuée, fort probablement, au Th et U 
présents dans les aérosols et aux radioéléments iden- 
tifiés émettant les particules « loin de l’émulsion. 


C'est-à-dire que si 


3. Mesure de la radioactivité de l'atmosphère 
du laboratoire. —’ Le dénombrement des par- 
ticules « enregistrées par la plaque photographique 
permet d'évaluer la radioactivité de l'atmosphère 
du laboratoire polluée par des aérosols radioactifs. 
En même temps à l’aide des histogrammes repré- 
sentant la distribution des longueurs des particules «, 
on peut séparer les groupes homogènes par la difé- 
rence de parcours. Ensuite, les sommets des histo- 
grammes permettent de déterminer le rapport entre 
les différents radioéléments contaminants. 
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La radioactivité de l’atmosphère du laboratoire 
se compose de deux sortes de particules « : 


19 Les particules &« provenant de la teneur en 
radon de l’atmosphère normale et son dépôt actif, 
Ra À et Ra C'; 

20 Les particules « venant d’autres sources radio- 
actives qui sont utilisées dans les expériences cou- 
rantes du laboratoire. 


L’atmosphère libre contient toujours des gaz 
radioactifs, radon et thoron, qui se dégagent conti- 
nuellement des minerais de la croûte terrestre 
contenant du radium et du thorium. Ces gaz radio- 
actifs se désintègrent dans l’air et leurs produits de 
désintégration adhèrent sur les poussières de l'air. 
Quand on collecte ces petites particules ou aérosols 
de l'air, on obtient une radioactivité naturelle 
mesurable. à 

On connaît plusieurs méthodes pour le dosage du 
radon et de son dépôt actif dans l’air, généralement 
dans un but de protection sanitaire [2], [3], [8] à [13]. 
Ces méthodes de dosage et de détection reposent sur 
l’existence d’un équilibre radioactif entre le radon 
et son dépôt actif à vie courte, Ra À, Ra B, Ra C 
et Ra C’. En réalité, les concentrations atmosphé- 
riques de ces dérivés au cours d’une expérience de 
dosage ne restent généralement -pas constantes. 
Les concentrations des dérivés et, par suite, l’état 
d'équilibre varient avec les conditions d’aération 
naturelle et artificielle., Cependant, les relations 
mathématiques reliant les quantités de chaque dérivé 
à la concentration du radon ont été développées par 
différents auteurs [11], [12], [13]. Les expériences 
faites ont démontré qu’il existe une relation entre 
la concentration du radon dans l’air et les quantités 
de ses dérivés à vie courte. On peut donc utiliser 
cétte propriété pour mesurer la concentration du 
radon et de ses dérivés eux-mêmes. Le radon n’étant 
pas retenu par les aérosols dans ces méthodes de 
dosage, la radioactivité « de l’air libre est égale à 
la somme des radioactivités du Ra À et du Ra C!. 
D’après les mesures de Jech [8], on a constaté qu’une 
seule particule « de dépôt actif correspond à 6.r0-4C 
de radon dans l’air aspiré (de volume 125 cm). 

La concentration naturelle du radon varie de 
pour les régions montagneuses, 
jusqu’à 10712 C/em, au-dessus des océans [11]. 
Les mesures de Roy [14] ont attribué à la teneur en 
radon de l'air libre à Paris, la valeur 96.10-18 
(ou r18.107148) C/em$ de l’atmosphère. La teneur 
moyenne est de l’ordre de 10-16 C/cm et correspond 
à une émission d'environ 220 & de Rn, Ra À et Ra C'’ 
par mètre cube d’air et par minute [15]. 

Les aérosols radioactifs de l’atmosphère du labo- 
ratoire jouent un rôle capital à plusieurs points 
de vue : 


a. Au point de vue de la toxicité des poussières 
en suspension dans l’air du laboratoire. Les effets 
biologiques des aérosols radioactifs sur l’organisme 
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peuvent être externes par les rayons «, 8 et y qu'ils 
émettent, ou internes par inhalation et accumu- 
lation dans le sang. 

b. Par la contamination, l’air du laboratoire 
acquiert une conductibilité anormale, l'isolement des 
appareils de mesure devient insuffisant et demande 
beaucoup de précautions. 

c. Les mesures de faible radioactivité par comp- 
teurs deviennent entachées d’une erreur impor- 
tante. 


À cause de la toxicité de l’air du laboratoire, il a 
été fixé pour les différents radioéléments inhalés des 
doses de tolérance ou d’exposition admissible 
maximum. Généralement le degré de risque varie 
selon l’énergie et le type de radiation, la période de 
l’isotope et le sort métabolique. Ces doses repré- 
sentent la teneur de l’air en poussières radioactives 
par unité de volume d'air respiré, Elles sont en 
général valables pour une exposition journalière 
de 8h, 6 jours par semaine, pendant une année. 
Voici (tableau IT) le niveau maximum toléré pour 
différents émetteurs « identifiés sous forme d’aéro- 
sols dans l’air [2], [11], [121]. 

Pour mesurer la radioactivité de notre laboratoire, 
nous avons déterminé, tout d’abord, le fond « 
superficiel des plaques utilisées. Nous avons choisi 
une mesure relative pour ne pas tenir compte du 
rendement de l’aspirateur. En effet, le rendement, 
c’est-à-dire le rapport entre le poids de poussières 
collectées sur la plaque par unité de volume d’air 
ayant traversé l'appareil et le poids de poussières 
réellement présentes par unité de volume d’air, 
dépend non seulement de la construction de l’appa- 
reil mais encore de l’état des poussières dans l'air 
aspiré. 

TagLeau IT. 
Niveau admissible maximum des aérosols. 


Dose 
© 


Isotopes, (en C/m'). (en x/m*/mn). 
ANR ee 3.107 11 70 

PARA ERP E ER bTOT 12 10 

222R 0 (LT TEE 10—$ 22 000 
RE PRIE EME | 

RaAeunass 5,108 105 

Ra Ceres | 

210Po. RÉDRCRE 6.10—11 130 

2H PU (ANA 3.107 11 70 


() R. K. Skow, V. V. VanDiverrT et F. R. HoLDEN, Nucleonics, vol. LI. 
no 8, 1953, p. 45; R. K. Skow, Nueleonics. vol. 10, n° 3, 1952, p. 62. 

(*) Lapp et ANDREWS, Nuclear Radiatinn physics, 1950, p 4go. 

1 C : quantité d’isotope subissant 3,7.10! désintégralions/s. 


A cet effet, nous avons compté les traces enre- 
gistrées par trois plaques impressionnées dans les 
mêmes conditions expérimentales (durée de l’expo- 
sition :°3 h); 

10 Une plaque-témoin, pour connaître la radio- 
activité « superficielle due au fond des plaques 
utilisées; 
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2° Une plaque exposée à l’atmosphère libre, à ñ 
l'extérieur du laboratoire; pour connaître la radio- 
activité de l’air libre relative au rendement de notre 


aspirateur; 
30 Une plaque exposée à l’air d’une pièce fermée 
du laboratoire. 


Nous avons consigné les résultats de comptage 
pour trois plaques dans le tableau III. Le nombre 
de particules « comptées pour chaque plaque étant 
de 378, 1306 et 1703, l'erreur relative statistique 
sera inférieure à 5, 3-6t 2-pour 100. 


TaBLeAU, TITI. 


Plaque I Plaque II Plaque III 
témoin. air libre. pièce. 
Nombre de champs de micro- 
Scopezexplorés cer rent 1 000 1 000 1 000 
Nombre de particules & par 
1000 champs de miroscope... 378 1 036 1 703 
Nombre de particules x par 
millimètre carréde l’émulsion. 7 28 = - 
Nombre de particules x par 
1000 champs de microscope 
après la correct. due au fond. o 928 1 325 
Nombre de particules & par 
millimètre carré de l’'émulsion 
venant de l'exposition... .... 0 70 100 


Selon les valeurs du tableau III, 4° ligne, le rapport 
entre la radioactivité de la pièce considérée et la 
radioactivité de l’atmosphère libre sera égal à : 
1329 


= 1,4. 


928 


Radioactivité de la pièce 
Radioactivité de l’atmosphère libre 


Si l’on adopte la radioactivité de l’atmosphère 
libre égale à 220 «/m° d'air et par minute, la radio- 
activité de la pièce du laboratoire considérée sera 
égale à 315 «/mÿ d’air et par minute. Donc la dose 
de tolérance étant de 105z/m° d’air et par minute 
(tableau ID), la radioactivité de la pièce du laboratoire 
est 300 fois au-dessous de la dose de tolérance. 

On sait que ces valeurs varient dans de grandes 
proportions d’un jour à l’autre selon les conditions 
extérieures, telles que balayage, aération et expé- 
riences en Cours. 

Ce travail a été effectué à l’Institut de Physique 
atomique de Lyon sous la direction de M. le Profes- 
seur Jean Thibaud. Je suis heureux de lui exprimer 
ici ma profonde gratitude pour l’accueil et les encou- 
ragements qu'il m'a prodigués pendant mon séjour 
dans son laboratoire. 


Marguin qui a bien voulu développer les plaques que 
j'ai examinées et m'a constamment dirigé de ses 
conseils bienveillants, et Mlle Monique Maitrot pour 
les précieuses discussions que j'ai eues avec elle sur 
l'interprétation des résultats. 


Manuscrit reçu le 19 décembre 1953, 


Je remercie tout particulièrement M. Georges 
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CONTRIBUTION A L'ÉTUDE DE LA DIFFUSION :-PROTON POUR DES PARTICULES 
D'ÉNERGIE COMPRISE ENTRE 3,1 ET 5,3 Me V 


Par CHARLES RUHLA, 


Élève à l'École Normale Supérieure de Saint-Cloud, 
Service de Physique Nucléaire du C. E. A. 


Sommaire. — L'existence de résonances dans [a diffusion «-proton pour des noyaux « d’énergie 
inférieure à 5 MeV a été signalée dans des expériences anciennes. Des données nouvelles sur la position 
du niveau fondamental du noyau instable 5Li ont amené à mettre en doute l’existence de ces réso- 
nances. Les expériences ont été reprises avec des conditions expérimentales plus favorables et n’ont 
pas permis de retrouver les « résonances » en question. Toutefois, la diffusion ne peut être expliquée 


uniquement par les forces coulombiennes. 


‘Introduction. — La diffusion des particules « 
par les noyaux légers qui présentent une faible 
barrière de potentiel doit permettre l’étude des 
forces nucléaires. Parmi ces noyaux, le noyau 
d'hydrogène a fait l’objet de nombreux travaux. 
A partir de 1934, certains auteurs, étudiant la 
distribution en énergie des protons émis par une 
cible hydrogénée soumise à un bombardement « 
d'énergie variable, signalent que cette distribution 
a une structure de groupes. C’est ainsi que Frank [1], 
Pose et Diebner [2], Volland [3], ont signalé la 
présence de trois groupes. Au contraire, Pollard et 
Margenau [4] déclarent ne pas avoir retrouvé cette 
structure. 

Ces études ont été reprises de 1937 à 1940 à la 
chambre de Wilson, par Tsien San-Tsiang [5] qui 
utilisait les meilleures conditions expérimentales 
de l’époque. Tsien trouve que la courbe de distri- 
bution des protons présente six résonances étroites. 
La présence de ces résonances a été interprétée par 
la théorie du noyau composé : elles étaient attribuées 
à l’existence de six niveaux d’excitation du noyau 
instable 5Li. Par rapport au centre de gravité du 
système He + 1H, ces niveaux devaient avoir 


pour énergie 0,556; 0,640; 0,740; 0,828; 0,908 
1,004 (© 0,02 MeV). 

Depuis lors, un certain nombre de réactions 
nucléaires effectuées dans des conditions expéri- 
mentales différentes ont permis de préciser les 
propriétés de 5Li. 

Titterton et Brinkley [6], dans l'étude de la 
réaction 6Li (y, n) 5Li par la technique des émulsions 
photographiques, trouvent comme énergie du niveau 
fondamental 1,6 © 0,2 MeV par rapport au centre 
de gravité du système He + 1H. Ce travail présente 
toutefois l'inconvénient de ne porter que sur 70 évé- 
nements, nombre relativement faible. 

Frier, Lampi, Sleator et Williams [7], en réali- 
sant la diffusion des protons par les noyaux d’hélium, 
trouvent une résonance large attribuée au niveau 
fondamental pour une énergie de 1,8 MeV dans 
le système du centre de gravité. Toutefois, le domaine 
des énergies inférieures à 1 MeV n’a pas été prati- 
quement exploré au cours de ces expériences. 

L'étude du noyau He, noyau miroir de 5Li, qui 
peut être faite par les réactions 4He (n, n)‘He [8] 
et “He (d, p) 5He [9], permet de situer le niveau 
fondamental de 5He au voisinage de 1 MeV par 
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rapport au système du centre de gravité. Si l’on 
admet l'hypothèse des noyaux miroirs, le niveau 
fondamental de 5Li serait au voisinage de 1,8 MeV. 

L'ensemble de ces expériences conduit à attribuer 
au niveau fondamental de 5Li une énergie d’en- 
viron 1,8 MeV au-dessus de l’ensemble #He + 1#H. 
Les niveaux signalés par Tsien et ses prédécesseurs 
se trouvent alors au-dessous du niveau fonda- 
mental, et leur existence est contestée. 

Nous avons donc essayé de reproduire les expé- 
riences du type diffusion +-proton, avec la précision 
supérieure qu'il est possible d’atteindre pour les 
techniques actuelles, afin de vérifier l'existence 
des groupes de protons signalés dans les travaux 
antérieurs. 

Par suite du manque d’accélérateurs de particules « 
monocinétiques, nous avons été amenés à utiliser 
une source de polonium; son intensité devait être 


relativement faible afin d'obtenir une absorption 


propre dans la source pratiquement négligeable. 
Le petit nombre des événements mis en jeu, du 
fait de la faiblesse de la source, nous imposait 
comme détecteur une émulsion nucléaire qui, par 
sa possibilité d'intégration au cours du temps, se 
prête particulièrement bien à l'enregistrement des 
phénomènes rares. L'emploi d’une émulsion nucléaire 
pour une pose relativement longue nous a permis 
d'obtenir un nombre d'événements suffisant dans 
des conditions géométriques bien définies. Dans 
ces conditions, nous étions à même de détecter des 
groupes de protons très bien caractérisés s’ils s'étaient 
produits. 


1. Principe de l'expérience. — Les particules & 
incidentes d'énergie 5,3 MeV, émises par une source 


Fig. 1. 


mince et bien canalisée de polonium, tombent 
normalement sur une cible hydrogénée d’épaisseur 
supérieure à leur parcours. Dans l’épaisseur de la 
cible, ces particules « sont progressivement ralenties 
et certaines d’entre elles sont diffusées par les 
noyaux d'hydrogène de la cible qui sont projetés 
dans toutes les directions. 

Une émulsion nucléaire, placée derrière la cible, 
enregistre les protons projetés dans la direction 
du faisceau incident. L'énergie de chaque proton 
détecté par l’émulsion est liée à celle de la particule & 
au moment de la diffusion; la mesure du nombre 
et de l'énergie des protons permettra d'établir la 
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courbe de variation de la section efficace en fon: o I 
de l'énergie des particules «. : 
En effet, envisageons une particule «, d” énerpil 
E, = 5,3 MeV, qui frappe normalement la surface. 
d’une cible hydrogénée. Elle pénètre dans la cible 
jusqu’en un point M (fig. 1), où elle entre en collision 
avec un noyau d'hydrogène. 

L'énergie de la particule x en M est E,(E: < E:) 
et celle du proton projeté vers l'avant est E,. Si l’on 
suppose la collision élastique [10], on aura la relation 


E< ( < =) Es 


E,,= 0,64 E. a). 


soit 


Le proton sort de la cible avec une énergie E; 
(E» < E;). ; 

A toute énergie E, correspond donc une énergie 
E,—fj(E:;). La connaissance de l'épaisseur de” 
la cible et de son pouvoir de ralentissement permet 
de déterminer la relation 


SET CO 


Les protons sont recueillis en arrière de la cible … 
sur une plaque photographique. La mesure de la 
longueur des traces permet d’accéder à l'énergie E; 
et, par la relation (2), à l’énergie E:. 

L’épaisseur de la cible étant suffisante pour arrêter 
complètement les particules x, l'énergie de ces” 
particules dans la cible variera de façon continue 
de l'énergie maximum 5,3 MeV, à une énergie 
nulle. Pour chaque énergie ÆE,, c’est-à-dire pour 
chaque tranche de la cible, le nombre de protons 
projetés (d'énergie Æ,) sera proportionnel à la 
section efficace de diffusion pour l'énergie Æ5.“ 
La courbe de distribution des protons en fonction 
de leur énergie nous donnera les variations de la. 
section efficace de diffusion avec l'énergie des. 
particules ©. 


DIFFICULTÉS. — 1° Le rendement de la réaction, 
c'est-à-dire le rapport du nombre de protons pro- 
jetés au nombre de particules « incidentes, est 
faible. Si l’on détecte tous les protons faisant un 
angle de o à 509 avec l'axe, le rendement est d’en- 
viron 8.10 -° [11]. Une pose assez longue sera néces- « 
saire pour obtenir un nombre de protons suffisant, . 
mais cela entraînera une contamination de l appareil 
par le polonium et l’on retrouvera sur la pla 
des traces de particules 4 qui gêneront la visibilité 
des protons. J 

20 La loi E,—/f(E:) n'est rigoureuse que si 
les conditions suivantes sont réalisées : 

a. cible homogène d'épaisseur constante; 

b. particules incidentes monocinétiques; z 

c. trajectoires de la particule &« et du Pos 
perpendiculaires au plan de la cible. 


En fait, ces conditions ne pouvant être qu’approxi- 
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nement réalisées, il existe des 
autour de la loi fondamentale. 

- Un pouvoir séparateur. assez grand est néces- 
saire pour pouvoir mettre en évidence six réso- 
nances dans un domaine assez restreint d'énergie. 
Les conditions expérimentales devront donc être 
particulièrement soignées. 


2. Dispositif expérimental. — A. APPAREIL. — 
Nous avons fait réaliser un appareïl dans lequel 


y 
ÿ 
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la chambre contenant la plaque est rigoureusement 


séparée de Ja chambre contenant la source afin 


de limiter le plus possible la contamination. 

Une source S de polonium, de 600 u. e. s., déposée 
sur un disque de nickel de > mm de diamètre, est 
placée à 117 mm d’une cible C, de cellophane, d’un 
diamètre de 10 mm. En arrière de la cible, est placée 
une plaque (Ilford C;, 5o u), inclinée à 6° par rapport 
à l’axe. (inclinaison suffisante- pour permettre aux 
protons projetés de pénétrer dans l’émulsion). 
Un obturateur O permet d’intercepter le faisceau 
de rayons « si cela est nécessaire (fig. 2). 

On fait le vide dans l'appareil par les deux ouver- 
tures À et B. Pour ne pas soumettre la cible à des 
efforts mécaniques trop poussés, nous avons utilisé 


Fig. 3. 


un pompage simultané dans les deux chambres 
par la même pompe. Mais, pour éviter la conta- 
mination, nous avons adapté le dispositif suivant 
(fig. 3) : sur chaque canalisation, on a interposé 
une série de trois filtres en verre fritté. Des expé- 
riences préliminaires ont montré que la quantité 
de polonium qui diffusait au-delà du troisième 
filtre était négligeable. 


B. CIBLE. — La cible est constituée de deux 
feuilles de cellophane identiques (épaisseur 3 mg/cm?) 
collées ensemble à l’eau distillée, puis tendues sur 


fluctuations 
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leur support. En se desséchant, la cellophane se 
tend, et l’on obtient une surface bien plane. 


19 Contrôle des fluctuations d'épaisseur de la 
cible. — Nous avons réalisé le montage suivant 


(fig. 4) : 

Il comprend : une lampe à vapeur de sodium S; 
deux lentilles convergentes L, et L,: un prisme 
à réflexion totale P; une cible C. 

En plaçant l'œil en ©, on observe des franges 
localisées sur la cible C : ce sont des franges d’égale 
épaisseur; elles constituent un système de courbes 
de niveau de la cible. 

La différence d'épaisseur correspondant à un 


- a # > as ET 
interfrange est 0 — -—> avec À — 0,5893p, doublet 


du sodium et n —1,55, indice de la tellophaie, 
Nous avons donc = 0,183 1. 
L'observation permet de compter six inter- 
franges, soit 1,1 entre les épaisseurs extrêmes de 
la cible. L’épaisseur moyenne est ou et la fluc- 


tuation —+o,55u, c'est-à-dire de l'ordre de 1,4 
pour 100. 
+S 
' 
u | 
pQ 42 
Fig 4 


La cible utilisée a été choïsie parmi beaucoup 
d’autres que le contrôle optique avait éliminées 
comme trop irrégulières. 


20 Détermination de l'équivalent air de la cible. — 
Une expérience préliminaire a été faite dans l'appa- 
reil, avec une cible constituée d’une seule feuille 
de cellophane. La pose était de : mn. On recueille 
sur la plaque des x courts. Une statistique 
sur 304 traces nous a donné comme longueur la 
plus probable S,ou, ce qui correspond à une énergie 
de 2,34 MeV. L'énergie des particules « incidentes 
étant 5,3 MeV, on en déduit l'équivalent air de la 
cellophane : 2,62 em. L’équivalent air de la cible 
est donc : 5,24 cm. 

- Remarquons que la valeur ainsi déterminée 
correspond à l'épaisseur moyenne de la cible. 


C. DÉTERMINATION DE LA RELATION 
Ep=f(E:). (2) 


Principe du calcul. — Une particule «, d'incidence 
normale, d'énergie 5,3 MeV, parcourt dans la 
cible x em d'air. Son énergie est alors E;. Le proton 
projeté a pour énergie E, — 0,64 E;, et il parcourt 
dans la cible (5,24 7) em d'air, pour ressortir 
avec l'énergie ÆE.. 
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Résultats. — Nous avons fait le calcul pour 
14 valeurs de E, et construit la courbe II à partir 
des 1/4 points obtenus. 

Dans le tableau ci-dessous, les distances æ sont 
données en centimètres et les énergies en méga- 
électrons-volts. 1 


“a E,, E}, E}, 
0 DES. 3,39 De 
0,25 5,08 3520 2,61 
0,50 4,8% 3,10 Do 47 
0; 79 1,59 2,93 2,31 
1 4,34 »,78 2,17 
1,25 4,09 2,62 2,02 
1,50 3,82 2,44 1,84 
150 503 2,26 1,68 
2 202 2,06 1,44 
2220 2,88 1,84 TT 
> ,50 D 1,62 0,99 
2,7 2,14 1,37 0,71 
o 1,70 1,09 0,31 
ñ " Y'A 

>,10 1,91 0,97 0,04 


ordonnée entre la courbe IT et 
correction à apporter pour passer 
5). 


La distance en 
la courbe I est la 
de E, à E,, (fig. 


Ep:064E& Courbel" 


(MeV) 


D. FLUCTUATIONS DANS L'ÉNERGIE DES PARTI- 
CULES &. — La source utilisée, préparée à l’Institut du 
Radium, était une source de polonium de 600 u.e.s., 
déposée sur un disque de nickel. 

La source a été contrôlée avant et après les 
expériences, en exposant devant la source, pen- 
dant 1 mn, une plaque inclinée à 6° par rapport 
à la direction moyenne des particules x. 

Avant l'expérience, une statistique sur 380 traces 
montre que la largeur à mi-hauteur est de 8,6 
pour 100 (fig. 6). 

Après l’expérience, une statistique sur 361 traces 
donne comme largeur à mi-hauteur : 9 pour 100 


(fig. 7). 
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Nous prendrons comme fluctuation autour de 


la valeur moyenne : 4,4 pour 100. 

L'examen de ces deux statistiques montre en 
particulier que les traces courtes sont rares et, 
par conséquent, que l'absorption dans la source 
est très réduite. 
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E. FLUCTUATIONS DUES A L’INCLINAISON DES 
TRAJECTOIRES. — Dans le cas général, les trajectoires 
des particules x et des protons font respectivement 
avec l’axe des angles 0 et Ÿ (fig. 8). La relation (1) 
devient alors 


: MONS - er 
E,=(: X :) £E,(cosû cos — siné sing}, 


soit 


E,= 0,64E:(cosû cos® — sin8 sind}. (1°) 


à e: ki: 
SN°6 


re 
+ 


Q 


T A = 1% 


= ra 7 


N° 6. 


Conditions angulaires dans l'expérience. — Les 
conditions d'incidence des rayons « sont définies 
par la géométrie de la source et de la cible. L’angle 
d'incidence maximum est 0 — 4010’. 

Les conditions d’éméergence sont plus difficiles à 
définir. L’observateur de la plaque doit se fixer 
des règles précises pour que l’angle L maximum 
soit bien déterminé. 

Une mesure expérimentale de la profondeur de 


Fig. 8. 


champ, sur des traces d’inclinaison connue, nous 
a donné comme valeur moyenne 1,7. Nous n’avons 
conservé que les traces dont op au minimum 
étaient au point en projection horizontale. Compte 
tenu du facteur de contraction (de 2,5), l’incli- 
naison réelle ® de ces traces par rapport à la sur- 
face de la plaque est donnée par la relation 


176250 ; 
TRES Gi 


® rv 120, 
20 


18? = 
Dans l'appareil, la plaque est inclinée de 60 
par rapport à l’axe; il y a donc une tolérance de 
Ÿ = 60 de part et d’autre de la direction des protons 
parallèles à l’axe. 
Nous avons pris en projection horizontale la 
même tolérance d = 60. 
En conclusion, les conditions les plus défavo- 


A 


rables correspondent à 


O= 40 T0", y — 60. 

Même pour ces conditions extrêmes, le par- 
cours dans la cible est très peu modifié. Par contre, 
l’application de la relation (1) au lieu de la rela- 
tion (1) nous donne 


EB,=0,62E,. 


L'erreur systématique maximum est donc sen- 
siblement. 3 pour 100. Si l’on admet en première 
approximation que toutes les inclinaisons sont 
également probables, il y aura des fluctuations 
maxima de 1,5 pour 100 autour d’une valeur 
moyenne. 


3. Résultats expérimentaux. — À. EXPÉRIENCE. 
— Après un certain nombre d’essais préliminaires 
destinés à évaluer la contamination résiduelle, 
nous avons réalisé deux poses dans les conditions 
suivantes 


.19 Source de polonium de 600 u.ess.; 
20 Incidence maximum des particules « : 9 — 4010"; 
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30 Angle d’émergence maximum : d = 60; 
4° Plaque inclinée à 6° par rapport à l’axe; 
50 Cible de cellophane de 6 mg/cm?; 
60 Vide de l’ordre de 10 ! mm de Hg; 


7° Pose : plaque À : 3 jours; plaque B : 6 jours 
et demi. 
B. DÉPOUILLEMENT. — Le dépouillement de ces 


deux plaques a été effectué à l’aide d’un micro- 
scope à projection. L'écran de projection est équipé 
d'un appareil de mesure semi-automatique, réalisé 
récemment au Commissariat à l'Énergie atomique. 

Sur l'écran de verre dépoli sont tendus des fils 
métalliques parallèles et équidistants. Chacun d’eux 
est relié à un numérateur à commande électro- 
magnétique. Le déplacement de la plaque sur la 
platine (obtenu à l’aide d’une commande à distance) 
permet d'amener l’origine de la trace de proton p, 
en coïncidence avec le fil d'indice o. Avec le contac- 
teur C, on pointe le fil coïncidant avec l'extrémité 
de la trace. Le numérateur correspondant enregistre 
alors une unité (fig. 9). 

Le relevé général des numérateurs après le dépouil- 
lement donne immédiatement la statistique complète. 

Cette méthode de dépouillement, beaucoup moins 
fatigante que l'observation directe au microscope, 
est en même temps très rapide. Lorsque la densité 
de protons est suffisante, le rendement est d’au 


Ze LULL. 
7 [ Il 
IN 


Fig. 9. 
moins une centaine de mesures à l’heure, avec une 
fatigue visuelle très réduite. 

Les deux plaques ont été dépouillées systéma- 
tiquement à l’aide de cet appareil. Nous n’avons 
pas mesuré les traces présentant un choc, car la 
mesure précise est délicate. Ceci ne peut d’ailleurs 
pas modifier beaucoup l'allure de la statistique. 
Si la probabilité de choc est plus grande pour une 
trace longue que pour une trace courte, par contre, 
il n’y a pas d'énergie privilégiée dans cette diffusion 
élastique. La structure de groupe que nous recher- 
chons ne peut donc pas être modifiée par la discri- 
mination que nous avons faite entre les différentes 
traces de protons. 


‘ 


C. RÉSULTATS. — Le dépouillement nous a 
donné 

— pour la plaque À : 003 mesures (largeur des 
canaux : 2,66b); 

— pour la plaque B : 1653 mesures (largeur des 
canaux : 1,33 14). 
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D Sur chaque statistique, ont été portées les fluc- 


tuations + V2N. 

La statistique A, si elle ne présente pas les six 
résonances étroites indiquées par Tsien, peut toute- 
1 fois laisser supposer l’existence de deux résonances 
3 larges, car le nombre de mesures n’est pas suffi- 


sant (fig. 10). 
La statistique B, plus riche, montre que ces deux 
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résonances hypothétiques disparaissent également. 
Les divers accidents de la statistique restent tout à 
fait compatibles avec les fluctuations (fig. 11). 


D. CONFRONTATION AVEC LES EXPÉRIENCES ANTÉ- 
RIEURES. — Pour chacun des facteurs ayant une 
influence sur le pouvoir séparateur, nous avons pu 
obtenir une amélioration par rapport aux conditions 
des expériences précédentes. 
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_19 Nous avons procédé à un contrôle interféromé-… 
trique de l’homogénéité de la cible utilisée, et nous - 
avons rejeté un grand nombre de cibles comme trop 
hétérogènes. 11 ne semble pas qu’un tel contrôle ait = 
été effectué dans les expériences antérieures, et il est 
par suite probable que nous avons disposé d’une N 
cible plus homogène que celle des autres expérimen- 
tateurs. 

20 La source que nous avons utilisée, d'intensité 
assez faible (600 u. e. s.) ne présentait qu’une faible 
absorption. Au contraire, la source utilisée par 
TFsien, très intense (15 600 u. e. s.) devait présenter 
nécessairement une forte absorption. | 

3° En ce qui concerne les définitions angulaires « 
des faisceaux, les conditions étaient les suivantes : 


pers i — D 


ES Q! 
( Ümax = 2128", 


Tsien !: max © 4210, 
© 1408/; 


Ce travail : 
û : ê Ümax = 6’. 


l max = 
C’est sur ce facteur que l'emploi d’une émulsion 
permet le plus grand gain. 


Comparaison des résultats. — 1° La statistique B 
présente un certain nombre de maxima (indiqués 
par des flèches sur la figure 5). Bien que ces maxima 
demeurent à l’intérieur des fluctuations statistiques, 
nous avons mesuré leur énergie et, compte tenu 
de la correction d’absorption, les résultats sont les 
suivants : 


Énergie corrigée des protons en MeV : 


— Résultats de Tsien : 1,85; 2,13; 
2,022 095805 

— Résultats de ce travail : 
SOLS 0 NTOS 1050: 


Même une translation, qui serait nécessaire dans 
le cas d’une erreur dans les calculs d'absorption, 
ne permet pas une bonne superposition des deux 
séries de résultats (fig. 11). | 

20 Si l’on porte sur les deux statistiques de Tsien … 
les écarts + VaN, on constate que les maxima 
sont presque à la limite des fluctuations statistiques. 
Ses deux -statistiques présentaient toutefois six 
accidents pour des énergies assez voisines, ce qui! 
avait pu faire penser à l'existence de six résonances. 


2,44; 
2,235 2,40:12,6352260 


2,70; 


E. ConNcLusION. — Les expériences de Tsien 
ont été reprises, par une technique entièrement 
différente et avec de meilleures conditions expéri- 
mentales. Nous n'avons pas retrouvé les six réso- 
nances qui avaient été signalées. Nous pensons donc. 
que ces résonances n’ont pas d'existence réelle. … 
Ceci exclut la présence de niveaux d’excitation 
de 5Li dans le domaine des énergies comprises 
entre 0,62 et 1,06 MeV, et confirme l’existence du 
niveau fondamental au voisinage de 1,8 MeV. 

L'équipe de M. Debiesse, qui travaille sur les- 
sources de polonium au Jaboratoire de Physique 
Moléculaire du Collège de France, a été amenée à 
étudier la diffusion «-proton qui se produisait à 


l'intérieur de la source. Il a été constaté que la 
structure de groupe dans la distribution des protons 
disparaît dans les fluctuations dès que la statistique 
porte sur un nombre d’événements suffisants 
(communication privée). 

Au cours de la rédaction de ce travail, nous-avons 
eu connaissance des travaux de Juric [14] qui, 
dans des conditions expérimentales voisines des 
nôtres, n’a pas retrouvé non plus de structure de 
groupe. 


4. Comparaïson avec la théorie de la diffusion 
coulombienne. -— L'étude précédente montrant 
l'absence de niveaux d’un noyau composé, on peut 
se demander si la diffusion étudiée est une simple 
diffusion coulombienne. 

Pour cela, nous avons comparé la section efficace 
expérimentale à la section efficace de diffusion 
coulombienne calculée théoriquement. 


A. MESURE EXPÉRIMENTALE DE LA SECTION EFFI- 
CACE. — 10 Dispositif (fig. 12). —— Dans le même 
appareil, la source S de polonium, de 7 mm de 
diamètre, est placée à 113 mm de la cible C (dia- 
mètre 10 mm). Sur la trajectoire des protons est 


2°32' , 
m3 | 


Fig. 12. 


interposé, à 55 mm de la cible, un diaphragme 
circulaire D, de 10 mm de diamètre. Une plaque P, 
inclinée à 459, recueille tous les protons sortant du 
diaphragme D. 


20 Expérience. — L'appareil est mis sous vide, 
pour une pose de 63h 15 mn. L’intensité de la 
source, compte tenu de son âge au moment de 
l'expérience, est 365 + 36 u. e. s. (erreur relative : 
10 pour 100). 


30 Dépouillement. — Pour éviter toute confusion 
avec les particules « de contamination, nous n’avons 
compté. que les traces dont la projection horizon- 
tale a une longueur au moins égale à 244, ce qui 
correspond à une longueur réelle au moins égale 
à 34. Toutes corrections faites, on en déduit que 
l’énergie des particules « est comprise entre 3,64 
et 5,3 MeV. 

Le dépouillement de neuf bandes parallèles régu- 
lièrement espacées, permet de dénombrer 163 traces 
de protons. L'erreur probable est + W/2 X 163, soit 
sensiblement + 18. 

La largeur d’une bande est 0,15 mm. La région 
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explorée (celle contenant les protons) avait une 
longueur de 18 mm, c’est-à-dire qu’elle compre- 
nait 120 bandes. Le nombre total de protons est donc 


163 X 120 
9 


= 2 175. 


Compte tenu de l’erreur, nous prendrons 2200240 
(erreur relative : 11 pour 100). 

On peut remarquer qu'un dépouillement plus 
poussé aurait permis d’obtenir une plus grande 
précision. Mais la précision sur la mesure de a 
étant limitée en raison des incertitudes sur la valeur 
de la cible et de la source, une telle amélioration 
serait superflue. 


4° Mesure du nombre de noyaux d'hydrogène dans 
la cible. — La cible, de surface S — 0,785 cm°, a un 
poids de 4,7 mg. Si l’on admet comme formule de 
la cellophane (C;H,605)», on en déduit le nombre 
d’atomes d'hydrogène dans la cible : r,75.102. Nous 
ne pensons pas que l'erreur sur cette valeur soit 


supérieure à ro pour 100. Dans la tranche utile de 


la cible, le nombre de protons est de 5,53.r01. 


50 Calcul de la section efficace expérimentale. — 
La connaissance de l'intensité de la source, des 
conditions géométriques et du temps de pose permet 
de déterminer le nombre de particules « incidentes 


INT, ro: 
On en déduit oc, par la relation 


SN, 
UE ANa 


£ 


S, surface de la cible; 

nombre de protons dans la cible; 
nombre de protons projetés; 
nombre de particules « incidentes. 


On en tire 
5 = 2,8.10 27 cm?. 


La somme des erreurs relatives est de l’ordre 
de 30 pour 100, c’est-à-dire que l’on a sensiblement 


0120 =#0:0) 10% 10m 


B. CALCUL DE LA SECTION EFFICACE DE DIFFU- 
SION COULOMBIENNE. — Si l’on envisage un faisceau 
parallèle de particules « monocinétiques qui frappe 
la surface d’une cible mince hydrogénée de 1 em, 
le nombre de protons projetés en 1 s à l’intérieur 
d’un angle 0 par rapport à la direction incidente, 
est donné par la relation 

Ny=NoTn 


2510 [13], 


ENS 
M2V+ 
N; nombre de particules « incidentes par seconde; 
e, charge de l’électron; 

M, masse de la particule «; 
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V, vitesse de la particule «; 
n, nombre de protons par unité de volume dans 
la cible; 
{, épaisseur de la cible. 
E, étant l'énergie des particules «, la relation 
devient 


N. Fe N. ÿ (f] 
ND == DST — te?0. 
P & 77e °D 

à 


Pour des particules « d’énergie comprise entre 
E:=3,64MeV et  E»=5,3 MeV, 


la relation parcours-énergie est linéaire à 1 pour 100 

près : le pouvoir de ralentissement de la cellophane 

peut être considéré comme constant. L'intégration 

de la formule précédente se fait alors aisément, et 

l’on en déduit la valeur de la section efficace intégrée 
Dptneate 0er I 

RES 7 . si 


Les conditions expérimentales CON EARCERSSS aux 
valeurs 

Ei= 3,64 MeV, 

DE 


FE» — 5,3 MeV; 

soit tg0 = 0,09101. 

On obtient finalement 
o = 7.107728 cm?. 


Cette valeur est environ trois 
que la valeur expérimentale. 


à quatre fois plus petite 


C. COMPARAISON D’UNE COURBE DE DIFFUSION 
COULOMBIENNE A LA COURBE DE DIFFUSION EXPÉ- 
RIMENTALE. — Comme second test de comparaison 
entre l'effet coulombien et l’effet expérimental, nous 
nous sommes proposés de comparer une courbe de 
diffusion coulombienne à la courbe expérimentale. 

La courbe théorique a été construite par la méthode 
suivante : 


Pour une énergie de la particule incidente comprise 
entre E, et Es + AE, le nombre de Pro pro- 


jetés vers l’avant est proportionnel à ——; et leur 


(CE = 
parcours dans l’émulsion est égal à d en y. te peut 
donc construire la courbe des variations de —— a. 5 en 

x 
fonction de d. 


Le coefficient X a été choisi de telle sorte qu’il 
permette la meilleure superposition possible avec la 
courbe expérimentale, c’est-à-dire que la courbe 


normalisée 


fonction de d, est déduite par une 
BE 
affinité par rapport à l’axe des abscisses de la courbe 
_eflective de diffusion coulombienne. 

Malgré cet effort de normalisation, La superposition 
des deux courbes n’est pas complète (fig. 13). 


D. REMARQUE SUR LES DISTANCES D’INTERACTION 
%-PROTON. — Si l’on suppose qu’il y a simple inter- 


| N°6. 
2 11 
action coulombienne entre le noyau incident et le 
noyau cible, la distance minimum d'approche R,. 
entre les deux particules est donnée par la relation 


2c? ce 
R= ——— /; 


mt 
———— E 
MEET 
c, charge de l’électron; 
m, masse du proton; 
M, masse de la particule ee 
E;, énergie de la particule «. 


20. 10413060 Ne 60 EE 
Longueur en re 


Fig. 13. 


L'application de la formule donne les résultats 
suivants : 


pour 10 4%;CS 


pour 


E;=5,3 MeV, Ro= 2,72 
Ey—=3;xMe,; Ro = 4,64.1071% cm: 

Par ailleurs, la somme R des rayons nucléaires de 
la particule « et du proton est donnée par la relation 


R Es RS #), 


Try zayon du proton = 1,45. 1071* cm. 
On trouve finalement 


Fi=9,75.10518 cm. 


La comparaison de la valeur de À aux valeurs 
extrêmes de R, permet de conclure à une légère péné- 
tration dans le domaine des interactions nucléaires 
pour les particules x les plus énergiques. Cela pourrait 
expliquer en partie la non concordance entre la 
courbe expérimentale et la courbe de diffusion cou- 
lombienne et la différence des sections efficaces. 


5. Conclusion. — 1° Les expériences de diffu- 
sion «-proton reprises avec des conditions expéri- 
mentales plus fines n’ont pas permis de retrouver 


N°6. 


qu'iln’y a pas de résonance dans la diffusion «-proton : 


m0 


une structure de groupe dans la distribution des 
protons. à 

20 La confrontation des accidents dans notre 
statistique avec ceux signalés par Tsien montre 
qu'il n’y a pas superposition. 

30 Par conséquent, ce travail permet de conclure 


pour des énergies E, comprises entre 3,1 et 5,3 MeV. 
L'absence de résonances confirme l'existence du 
niveau fondamental de 5Li au voisinage de 1,8 MeV 
au-dessus de He + 1H. 

4° La comparaison de la valeur de la section 
efficace expérimentale à la valeur de la section 
efficace de diffusion coulombienne, montre que la 
section efficace expérimentale est supérieure à la 
section efficace de diffusion coulombienne. De plus, 
la superposition des courbes de diffusion expéri- 
mentale et de diffusion coulombienne n’est Pas 
totale. Ces désaccords pourraient être dus à un 
effet nucléaire. 


Ce travail a été exécuté au Commissariat à l'Énergie 
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ÉTUDE DES PHOTODÉSINTÉGRATIONS A L'AIDE DES ÉMULSIONS PHOTOGRAPHIQUES : 
RÉACTION (7, p) SUR LE CUIVRE, III. 


Par RAYmonp CHASTEL, 


Laboratoire de Chimie Nucléaire, 
Collège de France. 


Sommaire. — Les expériences ayant conduit à la mis en évidence des photoprotons émis par le 
cuivre bombardé par des rayons y de 17,6 MeV, sont décrites. 

L'énergie maximum du spectre des photoprotons déterminée par mesure du parcours des protons 
dans l’émulsion, compte tenu de différents facteurs de correction est en bon accord avec la valeur prévue. 

La valeur obtenue pour la section efficace de cette réaction est : (6 = 3). 107% cm?, 

En liaison avec la discussion de la possibilité d'émission avec une faible probabilité d’autres photo- 
particules, la section efficace de la réaction © »$iCu (y, d) °r5$Ni a été calculée. Le calcul a été fait 
pour des énergies y de 17,6 et 24,6 MeV en utilisant le modèle statistique de Weisskopf. Le résultat 
montre qu'avec le rayonnement y utilisé (17,6 MeV) l'intervention d’une réaction (+, d) ne peut avoir 


lieu qu'avec une probabilité extrêmement faible. 
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QUATRIÈME PARTIE. 


1. But et objet de ces expériences (1). — 
Ils ont été définis lors d’une communication à la 
Société française de Physique en juin 1950 [1] de 
la façon suivante : 

« Utilisant des émulsions photographiques, nous 
nous sommes attachés à étudier les photodésin- 
tégrations produisant des nuclides stables, pour 
étendre le champ d’étude de ces réactions. Bien que 
l’énergie des rayons y du lithium soit suffisante 
pour provoquer l'effet photonucléaire de nombreux 
noyaux, un grand nombre de difficultés expéri- 
mentales se présentaient néanmoins; elles ont été 
soulignées pendant le cours de notre travail, en 
particulier par S. Devons [2]. 

« En dehors de l'intensité limitée des radiations y 
utilisables et de la faible section efficace des réac- 
tions (y, p), il y a une autre difficulté dans l’étude 
des groupes de particules émises dans ce processus, 
c’est celle de la distinction entre les particules 
issues des matériaux avoisinants. Une canalisation 
convenable des radiations y imposerait une trop 
grande réduction d’intensité.. De nombreuses études 
ont été faites de la radioactivité 8 des noyaux 
produits dans les réactions (y, n) et (y, p), mais 
aucune mesure des énergies des protons et des 
neutrons associés n’a été publiée. » 


Les résultats préliminaires de ces expériences ont 
déjà été publiés [3]. J’ai alors montré que le cuivre 
irradié par le rayonnement y du lithium émettait 
des protons. Une numération des protons a permis 
une évaluation grossière de la section efficace du 
phénomène de l’ordre de 10777 cm?; cette évaluation 
utilisait une valeur de la dose de rayonnement y, 
reçue par les émulsions mesurée, assez grossièrement 
en utilisant la section efficace de photodésintégration 
des atomes de carbone de la gélatine [4]. 

La poursuite de l’étude de la photodésintégration 
du carbone (cf. IT), d’une part et les expériences 
de mesure de l'intensité y du tube accélérateur du 
Laboratoire de Synthèse atomique d’Ivry (?) me 
mettant en mesure de calculer une valeur plus 
précise de la section efficace de la réaction (y, p) 
sur le cuivre. 

Plus tard Byerly et Stephens ont publié un 
compte rendu préliminaire de la photodésintégration 
du cuivre dans une « Lettre aux éditeurs » de la 
Physical Review [5]; ils utilisaient le rayonnement 
de freinage d’un bétatron de 24 MeV. L'intensité 
considérablement plus grande dont ils disposaient 
pour irradier le cuivre leur permettait une étude 
plus poussée de cette réaction. Dans cette publi- 


() Ce texte fait partie d’une série de trois articles que 
nous désignerons par [I] (J. Physique Rad., 1953, 14, 707), 
[11] J. Physique Rad., 1954, À5, 240, [III] (Le présent article), 
lorsque nous nous y référerons. 

(*) R. CHASTEL, J. Rech, C. N. R. S., 1953, 22, 43. 
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cation, ils confirmaient l'émission de photoprotons- 
que j'avais mise en évidence. Dans un Mémoire 
plus complet [6] dont ils m'ont envoyé le texte 
avant publication, ils donnent des détails complé-… 
mentaires sur leur dispositif expérimental et ils 
citent mon travail. Je discuterai en détail leurs 
résultats à la fin de ce chapitre; disons simplement 
qu'ils ont observé les photoprotons et ils indiquent, 
en outre, une émission de photodeutons, et de 
photo-«x. 


oser ht mndét-mibbé ee ee 


2. Géométrie utilisée. — La géométrie utilisée 
a été décrite (cf. Il). Le choix de cette géométrie 
a été dicté par des considérations d’intensité, divers. 
auteurs avec lesquels j’ai eu des discussions pensaient 
que l'intensité du rayonnement y du lithium était. 
nettement insuffisante pour entreprendre une telle 
exbérience en utilisant un accélérateur linéaire de 
protons. Étant donnée la faible intensité y dont nous M 
disposions, nous avons irradié les émulsions sous « 
un angle solide aussi grand que possible (fig. 12) [EI]. 

Nous avons tenté d'utiliser du cuivre sous forme M 
de grains d’après la méthode des sandwichs dem 
Vigneron et Bogaardt [7] ou l'introduction du 
cuivre dans les émulsions sous forme de fils suivant 
une idée préconisée depuis longtemps par Occhia- 
lini (comm. privée) et réalisée récemment [8], mais 
un calcul du nombre de protons prévus avec les u 
intensités y dont je disposais a montré la difficulté … 
d'utilisation de tels dispositifs. 


Sahel a Es É 


3. Étude densitométrique des plaques. — 
Pour nous mettre à l’abri d’une déviation du faisceau. 
de protons par rapport à l’axe de symétrie de l’accé- 
lérateur (le tube ne possédant pas de fenêtre d’obser- M 
vation du point d'impact des protons sur la cible), 
nous avons : | 


a. fait tourner les plaques irradiées autour de 
l’axe de symétrie du tube (cf. TD; 

b. fait un enregistrement de la densité optique 
des plaques au microphotomètre. 


Î 


Les mesures densitométriques ont été faites pour 
les premières plaques irradiées avec le micropho-. 
tomètre du laboratoire de Physique de la Sorbonne \ 
et j'ai le plaisir de remercier M. Vodar et MUe Gill 
pour les facilités qui m'ont été données pour ces 
enregistrements (fig. 24). Pour les autres plaques, « 
j'ai fait les mesures en réalisant un microphoto- 
mètre à cellule à couche d’arrêt en utilisant le 
microscope lui-même après avoir enlevé le bino- 
culaire. | 

Dans cette étude, j’ai admis que le flux de rayon- 
nement y de grande énergie (17,6 et 14,8 MeV) est 
proportionnel à la densité optique de la plaque au « 
point considéré, ceci suppose que le rayonnement X 
mou résultant de la cible (en grande partie respon- 
sable du voile de fond des plaques) est propor- 


tionnel en intensité au rayonnement y dur (je me 
Suis assuré que cette hypothèse était vérifiée expé- 
 rimentalement de façon satisfaisante). 

Les comptages comparatifs de photoprotons dans 
les zones d’émulsion avec cuivre et sans cuivre 
ont donc été faits en des points d’égale densité 
optique. 


4. Observation et mesure des protons. — 
La plaque de cuivre interposée entre les deux 
émulsions irradiées (359 mg/cm?) était choisie d’une 
épaisseur supérieure au parcours prévu pour les 
photoprotons de plus grande énergie dans les condi- 
tions de l’expérience. La surface totale de l’émulsion 
observée dans ce but particulier était de 0,48 cm? 
(émulsion Ilford E 1 de 300). Dans les conditions 
ainsi définies, les protons observés dans la zone 
contenant du cuivre et pénétrant par la surface 
proviennent du cuivre. Le sens d’arrivée des protons 
était vérifié par la variation de la densité de grains 
le long de leur trajectoire. 

Le premier résultat qualitatif de l’expérience a 
montré que le cuivre irradié par les rayons y de 
la cible de lithium, émettait des protons, la nature 
de la particule étant précisée en comparant la 
densité de grains obtenue pour des protons avec 
des plaques identiques ayant subi le même déve- 
loppement. | 

Ceci permettait donc d'écrire les réactions observées 
de la façon suivante : 


SSCu+y + 1H +SiNi, (4) 


soCu+y > 1H +5éNi, (2) 

Les deux nuclides ;ENi et SiNi étant stables, 
j'ai donc mis en évidence ici les premières photo- 
désintégrations produisant des nuclides stables. 

Les parcours des protons étaient mesurés suivant 
la méthode décrite (cf. ID), la vraie grandeur de la 
trace était déterminée graphiquement, ce qui 
permettait sans calcul d’avoir l’angle d’inclinaison 
de la trajectoire. Seules les traces entièrement 
contenues dans l’émulsion étaient mesurées (d’où 
nécessité de corriger les statistiques). 

5. Évaluation de la section efficace de la réac- 
tion. — Utilisant du cuivre chimiquement pur 
(cuivre électrolytique) mélange isotopique de 70,13 
pour 100 de $$Cu et 29,87 pour 100 de £;Cu, il 
n'était pas possible de faire la distinction entre 
les deux réactions (1) et (2), je les désigne donc 
dans ce qui suit par une réaction unique (sauf 
spécification particulière) : 


SOU +y + 1H + FASENI. (3) 


On ne tenait compte dans l’émulsion que des 
particules dont la trace avait un point de contact 
avec la surface. 


Pour s’assurer que le cuivre utilisé n’était pas 
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pollué par des traces d’émetteurs «, jai préparé en 
même temps que les plaques irradiées, des plaques 
identiques entre lesquelles était glissée une pla- 
quette du même cuivre. L’examen microscopique 
d’une surface suffisante de ces émulsions témoins 
développées en même temps que les plaques irradiées 
n’a pas montré d’activité « parasite appréciable. 
D'autre part, les pollutions habituelles rencontrées 
dans toutes les émulsions nucléaires étaient faibles 
et du même ordre de grandeur que les autres plaques 
précédemment utilisées dans différents laboratoires. 


Fig. 24. 


Les particules dont je désignerai le point de 
rencontre avec la surface comme l’origine, étaient 
comptées et mesurées lorsque l’origine traversait 
l'échelle micrométrique et l’on adoptait une conven- 
tion fixe pour prendre les trajectoires dirigées dans 
un demi-angle solide déterminé lors des cas fréquents 
de traces sortant du champ du microscope. 

Le comptage des particules en vue de la déter- 
mination de la section efficace présentait de grandes 
difficultés, je les ai résolues de la façon suivante, 
déjà sommairement décrite [3]. Deux cas sont à 
considérer 


a. Traces longues (100 et plus). — Il était 
possible de se rendre compte du sens de parcours 
de la trace par la particule par la variation de 
densité linéaire des grains. Dans cette éventualité, 
aucune difficulté; il était possible de vérifier si la 
particule considérée provenait effectivement de la 
surface. 


b. Traces courtes (inférieures à 100). — Ces 
traces pendant leur parcours dans l’émulsion ne 
montrent pas une variation mesurable de la densité 
de grains, il n’est donc pas possible de déterminer 
si les traces sont issues de la surface ou si elles ont 
pour origine l’émulsion (particules de photodésin- 
tégration des éléments constitutifs de l’émulsion). 


162 | JOURNAL DE PHYSIQUE Tr | N° 6. 


Cette difficulté a été excellemment soulignée par 
Devons [2]. 

Pour éviter un choix dépendant de l’habileté, des 
aptitudes visuelles et psychologiques de l’obser- 
vateur (pouvant d’ailleurs varier d’un jour à l’autre), 
j'ai évité ce choix en retenant seulement les traces 
ayant un point de contact avec la surface. Dans 
ces conditions, j'ai adopté la méthode suivante : 
j'ai compté et mesuré toutes les traces entrant ou 
sortant de la surface d’émulsion dans là zone avec 
cuivre et dans la zone sans cuivre, toutes choses 
égales d’ailleurs, soit Na et N, les nombres res- 
pectifs de ces traces. Dans ces conditions, on peut 
admettre en première approximation que dans la 
zone sans cuivre le nombre de particules entrant 


dans l’émulsion est 2 et le nombre de particules 


sortant est E également; la faible épaisseur d’air 


emprisonné entre les deux émulsions dans la zone 
sans cuivre étant absolument négligeable. 

Dans la zone comportant du cuivre, il est donc 
nécessaire de retrancher du nombre N4, de particules 


re N : 
enregistrées le nombre ee de particules. sortantes 


déterminé par le dénombrement sur la zone sans 
cuivre. On obtient ainsi le nombre brut N de 
particules enregistrées dans l’émulsion en contact 
avec le cuivre : 


N. 
= Nou— a (4) 


Pour cette expérience, l'épaisseur de la lame 
de cuivre utilisée (359 mg/em?) a été choisie 
d’une valeur nettement supérieure au parcours des 
particules d'énergie maximum produites dans l’émul- 
sion (ce parcours maximum a été déterminé par 
des expériences préliminaires). Aïnsi on est assuré 
que dans le dénombrement N« dans l’émulsion 
en contact avec le cuivre ne comporte pas de tra- 
jectoires de particules’ issues de l’émulsion située 
de l’autre côté du cuivre (ces particules sont complè- 
tement arrêtées par la lame de cuivre). La nécessité 
de réalisation de cette condition conduit à prohiber 
l’utilisation de lames minces comme sources de 
photoparticules. 

Si 9t est le nombre de photodésintégrations pro- 
duites dans la partie du cuivre en contact avec la 
surface d’émulsion dépouillée et située à une pro- 
fondeur au plus égale au parcours des photoprotons, 
on a 


H=on;,, (5) 


ñy, flux y- (en nombre de quata) ayant traversé le 
cuivre dans la surface où les protons ont été 
dénombrés; 

v, nombre de noyaux de cuivre dans le volume 
v = PS, avec P = parcours des photoprotons; 
S — surface examinée (côté cuivre). 


CALCUL DE-9T. — On a dénombré N protons 
émis par le cuivre dans l’émulsion, ce nombre brut 
doit subir un certain nombre de corrections examinées 
au paragraphe suivant pour avoir le nombre réel N' 
de photoprotons émis dans l’émulsion observée. 

La lame de cuivre constitue une source épaisse dem 
photoparticules, les publications d'Evans [9] et de 
I. Curie [10] montrent que pour un groupe homo-" 
gène de particules de parcours P (cm) dans le corps 
constituant la source, et émettant n particules par 
centimètre cube de source, le nombre N' de particules 
sortant de la source est : 


nPs 


9 
n 


N'= 


mais 
RPS=nP =, 
donc 
R=AN. (6) 


CORRECTIONS SUR LE DÉNOMBREMENT DES PRO- 
TONS. — Le nombre brut N de protons mesurés 
doit surbir un certain nombre de corrections, elles 
résultent de : : 


a. l’effet des neutrons résiduels; | 

b. la perte de protons. sortant de l’émulsion; 

c. l'incertitude sur l’origine des protons produits | 
au voisinage de la surface. 


a. Effet des neutrons résiduels. — Ces neutrons 
ont diverses origines, considérons d’abord ceux 
émis par la cible qui ont été envisagés en [IT], ce 
sont surtout ceux de la réaction ;Li(d, n) ÿBe 
produits par le deutérium résiduel du gaz alimentant 
la source de l’accélérateur; ils peuvent provoquer : 


10 La réaction Cu (n, p) Ni et les protons émis | 
sont dénombrés comme photoprotons; 

20 La projection des noyaux d'hydrogène de 
l’'émulsion, la portion de ces protons projetés qui 
sortent de l’émulsion sont dénombrés comme photo- 
protons, mais ce nombre de protons projetés est 
le même dans la zone avec cuivre et dans la zone 
sans cuivre, étant donnée la symétrie du dispositif 
d'irradiation, il n’y a donc pas lieu de faire une! 
correction spéciale; 

30 D’autres neutrons sont produits par les rayons y 
dans tous les matériaux entourant les émulsions, 
dans le porte-cible, etc., mais ici comme dans le 
paragraphe précédent leurs effets sont les mêmes 
dans les zones avec cuivre et sans cuivre. Les protons 
résultant des neutrons (y, n) sur la lame de cuivre 
elle-même sont absolument négligeables (réaction 
du 3e ordre par rapport à la réaction émettrice de 
rayons y). 


Dans ma publication préliminaire [3], l’influence 
des corrections a été quelque peu surestimée ce 
qui a conduit à une valeur trop faible de la section 
efficace. 

Donc seule la correction résultant des protons (n, p) 


MNT 


7 S ne 


ES Ës \ s 


produits par les neutrons résiduels de la cible sera 
calculée parmi tous les effets secondaires résultant 
des neutrons, c’est l’un des principaux intérêts de 
cette méthode différentielle, elle élimine la plupart 
des effets parasites. 

Le nombre des protons (n, p) a été déterminé 
par l’expérience complémentaire suivante : un détec- 
teur de cuivre [n° 8 décrit (%)] à été irradié aux 
neutrons ;Li(d, n)ÿBe avec un des accélérateurs 
d'Ivry fonctionnant à 500 kV comme dans l’irra- 
diation des émulsions. L’irradiation a été assez 
longue pour mesurer l’activité de 2,6 h résultant 
de SÿNi produit par la réaction $$Cu (n, p) SÿNi. 

Deux autres irradiations ont été faites l’une avec 
le tube y (tension d’accélération : 500 kV) et l’autre 
au tube à neutrons (tension de 500 kV également); 
chacune de ces irradiations comportait l’irradiation 


- simultanée d’un détecteur d'aluminium [sensible aux 


neutrons rapides par réaction (n, p), période ro mn] et 
d’un détecteur de cuivre de même forme (sensible à la 
fois aux rayons y par réaction (y, n), période 10,5 mn 
et aux neutrons rapides par réaction 5;Cu (n, 2n) 
$$Cu, même période 10,5 mn). Ces deux irradiations 
faites toutes deux pendant ro mn permettent 
d'obtenir les nombres relatifs de neutrons rapides 
pour la cible bombardée par des deutons et par 
des protons (avec deutons résiduels du protonium). 

La courbe de décroissance de l’irradiation de 2,6 h 
du cuivre par les neutrons (fig. 25 et 26) décomposée 
suivant la méthode habituelle a donné les activités 
initiales (rapportées à la fin d'irradiation) sui- 
vantes : 


Activité initiale totale : 7 600 c/mn; 
Activité initiale, période 2,8h : 244 c/mn; 
Activité initiale, période 12,8 h : 146 c/mn. 


Ces mesures d'activité B ont été faites avec le 
dispositif de compteur déjà décrit (détecteur à 
échelon I) (5). | (5 

L'’intensité y a été mesurée pendant l’irradiation 
des plaques (156 A 1 et 156 A 2), elle correspond 
à une activité à saturation du détecteur (Cu n° 8 C) 
de 724 c/mn (mesurée à l'échelon IV). 

Le calcul de l’activité de période 2,8 h résultant 
des neutrons parasites donne T = 1,49 C/mn. 
Cette période de 2,8 h trouvée expérimentalement 
correspond à ;$Ni(T = 2,6 h), une séparation chi- 
mique avait montré qu’elle correspondait bien au 
nickel. 

En admettant pour le rayonnement émis par SiNi 
les mêmes corrections de comptage que dans une 
publication précédente (3), le nombre n de désin- 
tégration par minute produit pour un détecteur 
mince de : mg/em? et de surface $ — 4,91 cm est : 


n = 7,33.10 ?x = 10,9.10—°? désintégration/mn 
compte tenu des angles solides d'irradiation du 


CR ACHASTEL JU Rech OC. IN. R."S.;, 1953, 22, 43. 
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détecteur et de la surface d’émulsion examinée, du 
parcours des protons (n, p), avec : 


E, max = En + 0,78 — E87 13 MeV 


Décroissance du se Ni 
du 


13 15 17 19 


T-128*05h 


d 
122016 20 2F MISES? 


ONCE CON 5 


Fig. 26, — Décroissance de l’activité du cuivre irradié aux 
neutrons rapides (cible de lithium, deutons de 500 keV). 
En ordonnées, Log À, en abscisses la date (jours). 


en admettant, de plus, que la section efficace (n, p) 
pour $;Cu est la même que pour f;Cu, on trouve 
que le nombre de protons (n, p) enregistrés dans la 
surface d’émulsion dépouillée est : 


np(r, p)= 26,6. 


Cette correction déterminée d’une façon moins 


484 FAT 
précise dans ma publication préliminaire [3] avait 
été surestimée, j'avais pris : 
np(n, p)= 82. 
Cette correction est faible \ 


26,6 
559 


= 5 pour 100. 


CORRECTION DE PERTE DES PROTONS SORTANT DE 
L'ÉMULSION. — Les protons ayant un parcours 
supérieur à l'épaisseur d’émulsion n'étaient pas 
mesurés, la correction pour des protons de par- 
cours P dans l’émulsion est 


4 12 
Nréei(P) = Nmes(P) Es ? 


, épaisseur d’émulsion (300 y). 

Cette correction intervenant seulement pour des 
parcours supérieurs à 300 est faible. 

Le calcul du nombre de protons perdus donne : 


sortis — ME 


CORRECTION RÉSULTANT DE L’INCERTITUDE D'ORI- 
GINE DES PROTONS PRODUITS AU VOISINAGE DE LA 
SURFACE. — Les protons (y, p) ou (n, p) ayant leur 
origine dans l’émulsion ont été comptés sur une 
portion de la plaque. On peut admettre que les 
protons ayant leur origine à une distance inférieure 
ou égale à 0,5 u de la surface peuvent être comptés 
par erreur comme protons issus du cuivre. 

Leur nombre ns Calculé pour la surface observée 
este 

Nincert = 78: 


CATCUL DEMI O0nNAL- 
PS 
V,= 77 > 


P, parcours moyen des photoprotons (en grammes 
par centimètre carré); 

S, surface d’émulsion examinée (0,455 cm°); 

M, masse atomique du cuivre; 

A, nombre d’Avogadro. 


L'énergie maximum des photoprotons figure dans 
le tableau suivant : 


/ 
Seuil Seuils 
calculé expérimentaux. 


Epmax: Vppor Ey- 
Réaction. (MeV). (MeV). (MY). (MY). (MeV). 
Si Cu(y, P)SENI... 7,4 7,4 [6] 10:50 POSTS 0 
SaCu(y; p)s8Ni. 6,1 6,2 [6] 1162 TR SEE OS 
En réalité les groupes de protons des deux iso- 
topes se superposent et l’énergie moyenne du groupe 
unique qu'ils constituent est E, — 8,8 Me V environ. 
Il y correspond un parcours dans le cuivre de : 
155 mg/cm? calculé d’après le pouvoir d’arrêt [11]; 
166 mg/cm? calculé par interpolation des courbes 
parcours-énergie (Al et Pb) [12]. 
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Pour le calcul, j'adopterai la valeur moyenne : 


P= 0,160 g/em?, 


6 
Vi — ms 10 X 6,05. 100 x 0,455 —"6,78 100; 
? 
v=— 678.100. 
: CALCUL DE 7. — On a : 


Q 
T f— É DV ; 


avec 
10 i—23 
0 = Re DS S(æ)e(æ), 
CL 
avec 
do 
dx = 
fG)= 
dæe 


ces deux valeurs sont données par la courbe 
Gig. 14) TU; 
I 
a)=(g). 


est donnée par la courbe de la figure 17 [II]; 


AO = 4,13.10— stéradian 


est obtenu par interpolation de la table donnant 
l'angle solide tétraédrique (table numérique M. Boll) : 


Q = 2,73.10 ? stéradian, 


| ny= 4,75.107 quanta | 


en prenant la moyenne des deux valeurs mesurées : M 


DM= (2,2 + 0,7).1010 quanta. 


VALEUR DE LA SECTION EFFICACE Cu (y, p) Ni : = 


Ncu = 968, is No a 
Ne die N = Ncu— de 559, 
PrOtTONS COMPTES ANSE RECENSE 559 
» (AND) es SELLE — 26,6 
» PÉTAUS rence enter + 4,2 
» INCELL OT rca — 7,8 
PrOORSU LADITE EEE EN TRT 528,8 


On a 


UNE 50286, A2 11972: 


ce qui donne : 
at 2 T4 


— 6,78.10% X 4,75.101” 


| o1—16,6:10-26 em°: | 


= — 
vny 
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Le calcul d'erreur donne : correspond à un faible pourcentage de particules 
As A Any A de grande énergie. 
TOUT Fe ñy ‘$ ni Me 
SE ur age 130 
AD AN! V2Neut+ V2No+A(N—N') 14 pour 160, 
FD LOI DONNE CNE “2 
“An, AQ AZ N. 110 
DR ne Rite : 
2, on SN. 7237 pour 100, 1e 
Eu z£ 4 pour 100. 90 
d’où 4 
As 70 


— 7£ 56 pour 100. 
e} 


s î = Sn Fa 50 Coté avec cuivre 
L’incertitude résulte surtout de l’imprécision sur A 
le nombre de quanta reçus par l’émulsion. 
On: a:donc : : 30 
JP ES) To bCmE 20 
En adoptant la valeur de Shimizu [13] : 1 
Pere DST 100 200 300 400 500 600 
HAT) LOT IC, 


on obtient : 


[I 2] ARR 2012 
S(Y; P) ler - 
110 
La valeur théorique calculée au paragraphe 7, LA 
ExRESti: 
[ n | TRES j 90 
o(Y; P) théor 80 


L'accord peut être considéré comme satisfaisant 70 
entre ces deux valeurs. 


6. Indications sur le spectre énergétique des °° 
protons. — En raison du fait que nous avons été 40 
contraint d'utiliser comme source de photoprotons 
une lame de cuivre d’épaisseur supérieure au parcours 


Coté sans cuivre 


ë ; : : | 

maximum prévu pour ces derniers et en raison de 20 | 1 
la géométrie utilisée, il ne paraissait pas possible 10 

de déduire le spectre énergétique des statistiques 0 ar ere Fi Ê AT 
nombre-parcours des protons. Mais l'absorption 0 100 200 300 400 500 600 


des y du lithium étant négligeable dans une lame 
de cuivre de 359 mg/cm? les protons de parcours 
maximum observés dans l’émulsion correspondent 
à l'énergie maximum du spectre des particules 
émises [14]; la limite maximum de la statistique 
corrigée (fig. 27, 28 et 29) correspond donc à l’énergie 
maximum des protons. Cette énergie maximum 9 MeV 
n’est toutefois pas définie avec une grande précision, 
car d’une part les corrections de perte des trajec- 
toires longues sortant de l’émulsion sont déjà assez 
importantes lorsque celles-ci ont un angle d’inci- 
dence grand dans l’émulsion, et pour les protons 
de faible incidence la perte d'énergie dans le cuivre 
intervient fortement, d’autre part le spectre énergé- 
tique auquel on peut s'attendre en admettant les Div. micromètre 
théories statistiques de Weisskopf et Ewing [15] Fig. 29. 
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SR UE Tu + ru Sù AS "SO SE KE re A % EVA ES ( 
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Ce résultat est en bon accord avec les valeurs 
maxima de l'énergie des protons des deux réac- 
tions $5Cu (y, p) SÉNi et SiCu (y, p) NI, égales 
respectivement à 10,0 et 11,2MeV (ces énergies 
étant les maxima calculés sans tenir compte de la 
barrière de potentiel). 


7. Émission d’autres photoparticules. — 
a. POSSIBILITÉS DE MES EXPÉRIENCES. — Étant 
données les faibles intensités y dont je disposais, 
il n’était pas possible d’améliorer la géométrie des 
irradiations; en outre, pour les mêmes raisons 
d'intensité, la nécessité d'utiliser une source épaisse 
de photoprotons m’empêchait de déterminer la 
distribution angulaire des particules émises. 

Enfin les difficultés ci-dessus et la nécessité d’uti- 
liser même les traces courtes ne permettait pas 
d'effectuer de façon systématique des détermi- 
nations de densité de grains. J’ai vérifié par comptage 
de grains sur les traces longues issues du cuivre, 
qu'ils s'agissait bien de photoprotons, il n’a cepen- 
dant pas été possible de voir si des pourcentages 
faibles d’autres particules n’étaient pas également 
émis. 


b. RÉSULTATS  EXPÉRIMENTAUX  PUBLIÉS PAR 
D'AUTRES AUTEURS. — Byerly et Stephens [6] 
utilisant les fortes intensités du bétatron de 24 MeV 
d'énergie maximum de l’Université de Pensylvanie 
(U. S. A.), étudient les photoprotons du cuivre; 
ils analysent la distribution angulaire, au cours 
de leur travail ils trouvent que d’autres particules 
sont émises; les intensités relatives des diverses 
particules de photodésintégration sont : 3,6 pour 
les neutrons, 1,07 pour les protons, 0,34 pour les 
deutons et 0,03 pour les particules «; ils donnent 
ces nombres par molécule et par roentgen. Dans 
leurs expériences, Byerly et Stéphens [5], [6] ont 
utilisé des numérations de grains dans les émulsions 
photographiques pour déterminer la nature des 
photoparticules émises par le cuivre. Leurs plaques 
ne recevaient pas le faisceau de rayons y, ce qui 
facilitait beaucoup cette détermination. 

En outre de la difficulté résultant du voile produit 
par le rayonnement arrivant directement sur les 
plaques, j'ai évité les dénombrements systématiques 
des densités linéaires de grains développés, étant 
donnée la grande proportion de traces courtes que 
j'avais dans les plaques étudiées. 

Diven et Almy [16] étudient à l’aide d’un bétatron 
de 22 MeV les photodésintégrations de l’argent et 
de l’aluminium; ils utilisent également la méthode 
des émulsions nucléaires. 

Curtis, Hornbostel, Lee et Salant [17] publient 
les résultats obtenus avec un bétatron de 20 MeV 
concernant la photodésintégration (y, «) du rho- 
dium. 

Mann et Halpern [18], [19] utilisant également 
un bétatron étudient les photoprotons émis par 20 élé- 


ments, leur dispositif utilise les scintillations du M 
sulfure de zinc et un photomultiplicateur, leurs 
résultats pour le cuivre sont en bon accord avec « 


ceux de Byerly et Stéphens [5], [6]. 
Haslam, Smith et Taylor [20] ont confirmé la 
réaction $5Cu (y, «) $Co par irradiation de cuivre 


au bétatron de Saskatchewan (Canada) et par 


séparation chimique de Co; ils trouvent une 
période T = 1,642 + 0,003 h plus courte que les 


valeurs précédemment signalées dans la littérature. 


Haslam et Skarsgard [21] ont également mis en 


évidence la réaction (y, «) sur le rubidium S#Rb. 
Les expériences ci-dessus semblent présenter de 


grandes difficultés pour être observées avec l’in- 
tensité faible de rayonnement y du lithium bombardé 
par les protons, dont on dispose à Ivry. 
Les résultats de Byerly et Stephens [6] et de 
Mann et Halpern [19] montrent que pour des 
énergies y plus élevées que celles dont nous dis- 


posions, le nombre de photodeutons est de l’ordre 
du tiers de celui des photoprotons. Donc s’il y a 
des photodeutons émis par le cuivre avec les rayons y 


du lithium, nous ne pouvions pas espérer les détecter | 
avec notre dispositif expérimental, surtout que 


l’on peut attendre un effet plus important de la 


barrière de potentiel pour diminuer la section 


efficace & (y, d) à (17,6 + 14,8 MeV), par rapport à 1 


celle observée avec les y d'énergie 
maximum 24 MeV. 

Malgré l’avantage extraordinaire du rayonnement 
de freinage des bétatrons quant aux intensités, il 


n’est pas exclu que les spectres énergétiques des 


‘rayons 


photoparticules soient modifiés par d’autres études 
en raison de l'incertitude qui subsiste encore sur 


les formes des spectres continus de bétatrons. 


À 
c. CALCUL DE LA SECTION EFFICACE Cu (y, d) Ni 


A 17,6 MeV EN UTILISANT LE MODÈLE STATISTIQUE 
NUCLÉAIRE DE WEISSKOPF-EWING. — Byerly et 


Stephens [5], [6] ont observé l'émission photo- 


nucléaire des deutons par le cuivre soumis au rayon- 
nement de freinage d’un bétatron de 24 MeV, bien 


que l’énergie de ces deutons paraisse en accord avec =" 


la conception de l’évaporation nucléaire [15], [5], 


leur nombre relatif, par rapport aux photoprotons … 


dépasse largement les prévisions résultant du modèle 


statistique, ces auteurs songent à l'intervention 2 


d'un processus de Capture en vol de neutrons, 
« pick-up process ». 

Il m'a semblé intéressant de calculer pour une 
énergie y de 17,6 MeV [raie principale de la réac- 
tion ’Li (p, y)] le spectre énergétique et la section 
efficace de la réaction Cu (y, d) en utilisant la théorie 
de l’évaporation [15], [22], [24]. 


J'ai adopté comme hypothèse simplificatrice la . 


présence d’un seul isotope du cuivre ;;Cu, et j'ai 
utilisé comme énergie de liaison du deuton dans 
Cu la valeur adoptée par Byerly et Stephens : 
14,6 MeV; pour l’autre isotope Cu, l'énergie de 


f 
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, 


l 
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liaison est très voisine, la simplification ne nuit 
donc pas à la généralité du résultat (ce sont, en 
outre, deux noyaux à À impair). 

L’intensité relative des énergies des deutons émis 
est donnée par la formule [22], [24] : 


I,(e) de = 


const. 85 (b)w,(e, — €) de, 


où s, (b) est la section efficace du processus inverse, 
ici capture d’un deuton par SINi, les valeurs numé- 


riques utilisées ont été interpolées à partir du 
tableau” distribué par le Professeur Weisskopf 
1 


Br ASE 


[avec r,=—1,3.10 cm et pour deutons o —1,2.10 18cm] 
z, énergie du deuton émis; 

w,(er; — €), densité de niveaux de SNi pour EE 
d'excitation E — 6, —e; 

&»,; énergie maximum des deutons émis. . 


Nous avons pris 


ÊrE C'exp{ 2 VaE |, 


W(Epy — 
avec 


C= 0,29 MeV=1 et d—1,70 MeV=11951 


La courbe J, (e) de est représentée sur la figure 30, 
la courbe ne tombe pas à zéro pour 3 MeV en raison 
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Fig. 30. 


du nombre relativement faible de niveaux qui 
interviennent; on se trouve donc ici à l'extrême 
limite de validité de la théorie statistique même 
pour des noyaux résiduels comme le nickel qu’il est 
possible de considérer comme ayant un grand nombre 
de nucléons. Toutefois si l’on corrige la courbe obte- 
nue (fig. 30) en joignant le maximum à Zéro, la 
surface est relativement peu diminuée. 
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Le même calcul a été fait pour hv — 24,6 MeV, 
la distribution énergétique des deutons est alors 
donnée par la courbe de la figure 3r. 

La comparaison des aires limitées par les courbes 
(fig. 30 et 31), donne en première approximation 
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Fig. 31. 


le. rapport des sections efficaces Cu (y, d) Ni 
pour hv — 17,6 MeV et hy = 24,6 MeV. 
Si l’on adopte la valeur 


o(y, n) 1,410 2*cm2.MeV [6] 


pour la section efficace intégrée, la section efli- 
cace s (y, d) intégrée sur la partie efficace du spectre 
du bétatron de 24 MeV est à partir des résultats 
expérimentaux : 

0,34 
3,6 


G(Y; din = 1,4:1072# —0;13.10 %*cm?.MeV. [6] 
En assimilant grossièrement la portion efficace 
du spectre du bétatron de 24 MeV à une raie y 
de 24,6 MeV, on obtient une valeur semi-empi- 
rique approchée de la section efficace Cu (y, d) Ni 


à 17,6 MeV 
Emax 
| OT 
s(Y;, d lint “0 17,6 
5%, dr 2 — 2— ————— ——— -, 


Ey max Ey seuil | [ ur sd da | 


E40) 


avec 
E max — E} seuil = 24,6 — 14,6 = 10 MeV. 
Ceci donne : 
1 0:13 0,07:10-2 SRE - e 
c(Y, dr = ——— ———— + 10cm? = 1,9.10—%1 cm?, 


10 4.10? 


L'intégration des expressions 


Emax : 
f I(e)de = 0089107 
A 117,6 


7,6 


Enax ee 
‘à I(e)de = 41050.10—26 MeV .cm? 
[] 25,6 


26 MeV.cm? 


et 


_ 
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a été effectuée graphiquement par pesée des courbes. 

Dans le calcul précédent, j'ai assimilé la portion 
efficace du spectre du bétatron de 24 MeV (d'énergie 
maximum) de l’Université de Philadelphie à une 
raie de 24,6 MeV, donc la valeur expérimentale de 
la seconde intégrale doit être en réalité plus faible, 
ce qui a pour résultat d’accroître la valeur de la 
section efficace o (y, dhis ve 

Soulignons, en outre, que ce calcul a été fait 
pour simplifier sur la raie principale E;, = 17,6 MeV 
de la radiation y du lithium bombardé par les 
protons de résonance. Donc, en réalité, l’intégrale 
figurant en numérateur devrait en toute rigueur 
être remplacée par la somme pondérée de deux 
intégrales : une correspondant à la raie principale 
qui figure ici et une autre représentant l'effet (y, d) 
de la raie secondaire de 14,8 MeV, mais cette raie 
a. une énergie moyenne de 14,8 MeV et le seuil 
calculé de la réaction Cu(y, d) Ni est voisin 
de 14,6MeV, le rendement en photodeutons de 
cette raie est tout à fait négligeable du fait de la 
barrière de potentiel. Cette façon de procéder est 
donc tout à fait justifiée. “ 

Étant donnée la faible section efficace prévisible 
pour la réaction Cu (y, d) Ni avec le rayonnement y, 
il était tout à fait exclu que je puisse l’observer 
avec l’accélérateur de protons d’Ivry. 


AUTRE MÉTHODE DE CALCUL. — Le Professeur 
Weisskopf ayant remis au Professeur Joliot un 
réseau de courbes F, qu’il a calculé pour les neutrons, 
les protons et les particules «, j'ai calculé deux 
points de la courbe F; pour les deutons : 


2M Ge RL er 
Fy= —— ecen(e) Ge Velé—E) de, 
0 


le coefficient numérique pour les 


deutons en  Adopeht comme unité les centimètres 
carrés et les mégaélectrons-volts, la valeur numé- 
rique de cette constante est : 


= 2 MSA I I 


o2 mm mec? hi \? 
mc 
I 


! 1 
= 2(2X F1 840) | — | —— 
( k entiere 
KO br 10-1082 /MeVe 10m: 


On a donc : 


& 
Eye = 17,6 MeV) = 9,5.r0 | f ea | ) 
PAU | 17 


4% 
Faite —=24,6 MeV) = 9;,9.10 2.10 | | re) ] 
(0 24,6 
On obtient : 
Fate =17,6 MeV) =—6,07:1072, 


Fate =24,6 MeV) = 3,89: 10. 
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Il est alors possible de calculer d’après le modèle . 
statistique les sections efficaces des différentes 
réactions photonucléaires sur le cuivre, à l’aide 
des deux points de la courbe F, (24) calculés ci-dessus 
et des courbes F;, de Weisskopf (fig. 32). 

J’adopte comme valeurs des énergies de liaison 
des différentes particules les nombres donnés par 
Byerly et Stephens [6]. 
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Fig. 3. 


x. Raie de 17,6 MeV : 


Fe Fa(6,7) 24 
17,6 (Y 71) ACTES ACTES PTE) EU 
Li 
17,6 (Y» P) vu Te = 0,6, 
F(d 
S17,6(Y; d) EE = 0,6.1075, 


avec 
[A] = F(6,9) + F,G1,4)+ FaG3); 


ceci donne les rapports : 


Re Diese 


sÉP n) ES BP) 
8. Raie de 24,6 MeV : 

Gene (Y; 2) D = 0,5 

71,6 (1; P) “= »,5, 

San (Y, d)w Fa@o) — 0,66.10—? 


avec 
[A'1= F,(13,7) + F,(18,4) + Faro), 


Ne 


ce qui donne : 


gmiCn) Su,6(V d) 13 0 
S21,6(Y; P) 521,6(Y; P) 


Les rapports de sections efficaces à 17,6 MeV 
permettent d’avoir à partir de la section efficace 


expérimentale obtenue dans ces expériences une 


autre valeur de la section efficace (+, d) sur le cuivre : 


soQ 2)= [Es 4) 


S17,6(Y; P) s(Y; P) 


théor (17,6+-14,8) 


en prenant : 
CP) 0" Tom cm? 


on obtient : 


G1,6(Y, 4) = 6.10 1cm?. | 


Les valeurs ainsi obtenues par deux méthodes 
différentes, en utilisant les résultats expérimentaux 
de Byerly et Stephens : 1,9.107%!cm? et les mesures 
de mes expériences sur la réaction Cu (y, p) Ni : 
6.107%tcm?, peuvent être considérées comme en 
bon accord si l’on tient compte des approximations 
faites dans le calcul et des approximations théo- 
riques résultant de l’application de la théorie de 
Weisskopf pour des excitations maxima faibles 
du nuclide résiduel. 


8. Conclusions et prévision d'expériences. — 
La méthode des différences statistiques m’a permis 
de mettre en évidence l'effet photonucléaire avec 
émission de protons dans le cas où le noyau résiduel 
est stable. Étant données les faibles intensités y 
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dont on dispose avec la cible de lithium bombardée, 
par les protons, ce projet d’expériences pouvait 
sembler d’une audace excessive, j'ai néanmoins 
montré, que même avec ces faibles intensités, les 
deux raies y fournies par le lithium pouvaient être 
utilisées pour l’étude des photoparticules. 

Byerly et Stephens [5], [6] ont publié un certain 
nombre de caractéristiques des réactions de pho- 
todésintégrations du cuivre à l’aide d’intensités 
incomparablement plus grandes fournies par un 
bétatron de 24 MeV. 

Il serait cependant intéressant de reprendre et 
d'améliorer mes expériences avec les rayons y 
de Li(p, y) pour préciser la nature des photo- 
particules, leur spectre énergétique et leur distri- 
bution angulaire, ce qui fournirait des rensei- 
gnements sur ces réactions provoquées par des 
énergies y bien définies; on éviterait ainsi la diffi- 
culté résultant de la forme plus ou moins bien 
établie des spectres de bétatrons. 

Il conviendrait d'utiliser une géométrie mieux 
définie et surtout d'irradier des substances en 
feuilles minces. Il ne paraît pas impossible d’y par- 
venir, mais la fréquence des phénomènes nucléaires 
observés sera considérablement réduite, ce qui 
nécessitera des mesures longues et délicates et, 
par conséquent, des équipes nombreuses d’obser- 
vateurs très expérimentés. 


L'ensemble de ce travail a été effectué sous la 
direction de M. le Professeur Joliot auquel je tiens 
à exprimer ma très vive reconnaissance. 


Manuscrit reçu le 30 décembre 1953. 
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QUELQUES ÉTUDES SUR LA FISSION DE L'URANIUM 
A L'AIDE D'UNE CHAMBRE DE WILSON.AUTOCOMMANDÉE 


Par H: pe LABOULAYE, C. TZARA et J. OLKOWSKY, 


Service de Physique nucléaire. Commissariat à l’énergie atomique. 


Sommaire. — Les auteurs ont appliqué la méthode de la chambre de Wilson à autocommande interne 
à l’étude de la fission de l’uranium par neutrons de pile. 


Cette méthode leur a permis : 


1° d'établir une distribution des parcours des fragments de fission dans l’argon portant sur un grand 


nombre d'évènements ; 


2° de rechercher la probabilité de production de tripartitions à troisième fragment de court parcours. 
Les auteurs aboutissent à la conclusion que, par rapport à la fission ordinaire, cette probabilité est 


BTS Rte 
inférieure à . 
I 


1. Introduction. — Depuis sa découverte, le 
phénomène de fission a été plusieurs fois étudié à 
la chambre de Wilson [1], [2], [3], [4], [5], [6], [71. 
Cet appareil se prête tout particulièrement à l’étude 
de l'interaction des fragments de fission et dela 
matière puisqu'on peut y choisir dans une certaine 
mesure la nature du milieu traversé et analyser en 
détail la trajectoire d’un fragment. 

Malheureusement, la chambre de Wilson déclenchée 
périodiquement a un très mauvais rendement 
elle n’est « sensible » à l'enregistrement des tra- 
jectoires que pendant à peu près o,r s et ceci, toutes 
les minutes environ. On peut être tenté d’aug- 
menter le « temps de sensibilité », voire d'employer 
des chambres à diffusion continuellement sensibles. 
Mais on augmente en proportion le nombre des 
trajectoires parasites dues, en particulier, aux 
protons projetés par les neutrons du faisceau intense 
qui traverse la chambre, ce qui rend plus difficile 
l'étude des trajectoires utiles. 

Réciproquement, cette remarque impose de limiter 
l'intensité du faisceau de neutrons incidents, à 
« temps de sensibilité » donné. 

Pour obtenir un rendement acceptable en photo- 
graphies utiles, on doit donc se résoudre à déposer 
la matière fissile en couche relativement épaisse. 
L'observation des trajectoires des fragments . de 
fission au voisinage de leur origine se trouve alors 
interdite. La mesure des parcours di fragments 
s'avère impossible. 

Nous avons surmonté cette difficulté en appliquant 
à notre chambre de Wilson la technique de l’auto- 
commande interne, que nous avons développée paral- 
lèlement à d’autres chercheurs [8], [9], [10], [11]. 
Chaque fission qui se produit dans la chambre 
déclenche elle-même la détente et l’enregistrement 
photographique. Le temps de sensibilité très réduit 
(1/30€ de seconde) diminue le nombre de trajec- 
toires parasites. Comme une fréquence d’une fission 


3 
dl qui permet de douter de l’existence du phénomène. 


par minute est suffisante, la source fissile employée 
peut être très mince, absorbant une fraction négli- 
geable du parcours (?. 


2. Technique expérimentale. — A. DEscriP- 
TION DE LA CHAMBRE DE WiLsoN. — La chambre 
utilisée est cylindrique; elle a 28o mm de diamètre, 
6o mm de profondeur utile. Elle peut fonctionner à 
une pression inférieure à la pression atmosphérique. 

La figure 1 donne le schéma de principe de la 
commande électronique. Tous les éléments la compo- 
sant sont classiques, à l’exception de la fonction 
« verrou », introduite pour améliorer la sûreté de 
fonctionnement de l’ensemble, et de la coupure du 
champ électrique collecteur. 

Le système de coupure de champ utilisé a été 
conçu et réalisé par M. Boclet, du Service des Cons- 
tructions électriques du C. E. A. Il assure l’écrou- 
lement d’une tension de plusieurs centaines de 
volts à moins de 2 V résiduels en 10-6s. Un relai 
électromécanique rapide annule cette tension rési- 
duelle en 107#s. 

En pratique, la vitesse avec laquelle le champ 
diminue dans notre chambre, est définie surtout 
par Técoulement des charges développées par 
influence le long des parois isolantes de la chambre. 
Pour l’améliorer, il a été indispensable de rendre 
superficiellement conductrice la face. interne de la 
glace supérieure. Un dépôt mince d’aluminium, 
conducteur et transmettant environ 60 pour 100 
de lumière, a été obtenu par évaporation sous vide. 
Malgré les précautions prises, il nous est impossible 
d'éviter de légères distorsions des trajectoires au 
voisinage de la source dues aux actions électro- 


() Nous avons choisi d'employer la matière fissile sous 
forme d’une couche mince déposée sur support mince plutôt 
que sous forme gazeuse car, dans ce dernier cas, nous n’aurions 
pu localiser le point de fission le long des trajectoires. 


Es L 


statiques des charges accumulées sur la membrane 
_isolante de formvar qui supporte la couche d'uranium. 
La chambre est séparée en deux par une cloison 
porte-source métallique (fig. 2). Dans chaque moitié 
de la chambre, le champ collecteur est assuré par 
un fil de o,2 mm de diamètre situé à 4o mm de la 
cloison, porté à + 300 V environ. Les deux fils 
sont montés en parallèle. La glace supérieure, le 
fond de la chambre et la cloison médiane sont à la 
masse. Une telle géométrie présente les avantages 
suivants 


10 Le champ électrique est calculable en tout 
point (voir notre publication [11]). 
20 Les turbulences provoquées sont faibles. 
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Fig. 1. — Schéma de principe de la commande de la chambre, 


Fig. 2. — Photo de l’anneau de plexiglass formant la paroi latérale de 
la chambre. . 
Au centre, la cloison porte-source, suspendue par des brins de caoutchouc 
et mise à la masse par un fil métallique souple; de part et d’autre, les 
fils collecteurs. On distingue dans les fenêtres de la cloison les reflets de 
la source. 


B. ATMOSPHÈRE DANS LA CHAMBRE. — La chambre 
est remplie d’un mélange d’argon et d’alcool isoamy- 
lique à environ 300 mm de Hg de pression totale. 

L’argon est à 99,99 pour 100 de pureté. Le choix 

de l'alcool isoamylique comme vapeur nous a été 

suggéré par la publication [10]. Il se prête assez 
bien à la collection électronique, et sa tension de 
vapeur saturante est faible (2,3 mm de Hg à 200 C 
contre 43,9 mm pour l'alcool éthylique). Si l’on 
admet pour la vapeur saturante la molarité 7, 
il y a dans la chambre, à 209 C, pour 1000 atomes 
d’argon, 92 atomes d'hydrogène, 38 atomes de 
carbone, 8 d’oxygène. 


C. Source. — Trois facteurs commandent la 
structure de la source 


1° faible absorption dans la source; 

20 bonne résolution spatiale de l’origine des 
trajectoires; 

39 fréquence suffisante des fissions dans le flux 
de neutrons disponible. 


Ces trois facteurs exigent l’emploi de sources 
de grande surface, de faible épaisseur, déposées sur 
support très mince. Le dépôt est obtenu par évapo- 
ration d'uranium sous vide sur des membranes de 
formvar [12]. 
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Les épaisseurs adoptées pour toutes les sources 
utilisées dans ce travail sont à 10 pour 100 près : 


20 ug/em? de formvar; 
7 ug/em? d'uranium naturel. 


Les membranes sont déposées sur la cloison 
métallique médiane (fig. 2), percée de deux fenêtres 
rectangulaires à bords arrondis de 5 x 1 em. Les 
plages métallisées s’arrêtent à 2 mm des bords des 
fenêtres, afin d'éviter l’absorption dans la cloison 
des particules émises. Elles couvrent une surface 
totale de 6 cm?. 

Le problème le plus difficile à résoudre a été celui 
de la bonne tenue des sources dans la chambre, 
où les détentes brutales les soumettent à des efforts 
importants. 

Les chocs mécaniques transmis par la carcasse 
de la chambre sont amortis en suspendant la cloison 
par quatre brins de caoutchouc, de section et de 
tension empiriquement adaptées à la masse du 
cadre. 

Nous avons constaté que les variations locales 
de pression créées par la détente provoquaient la 
rupture immédiate de la membrane si celle-ci était 
déposée sans précaution spéciale sur le cadre. 
D'habitude, de telles membranes sont recueillies à 
l’aide du cadre à la surface d’un liquide et se tendent 
en séchant. Nous avons pensé qu'il fallait éviter 
que les efforts subis lors de la détente s'ajoutent 
aux tensions propres de la membrane; par diffé- 
rents procédés, nous avons obtenu des membranes 
détendues qui, pour une épaisseur de 10 à 20 ug/cm?, 
tenaient 1000 détentes en moyenne. 


D. ASPECT ET INTERPRÉTATION DES PHOTOGRA- 
PHIES. — Il est utile de rappeler ici deux aspects 
caractéristiques de notre méthode (fig. 3 et 8). 


10 L’attachement d’une partie des électrons libérés 
par ionisalion par la particule étudiée. — La plus 
grande partie de ceux-ci est collectée par les élec- 
trodes (les fils) en 10-$s environ. Le reste des 
électrons s'attache en chemin à des molécules du 
gaz pour former des ions négatifs peu mobiles qui, 
pendant les 10-5s où le champ collecteur continue 
d'exister, ne sont pratiquement pas déplacés. 
Il existe donc, outre la colonne d'ions positifs cons- 
tituant la trace de la trajectoire, une nappe d'ions 
négatifs s'étendant de la trajectoire au fil collecteur. 


20 La formation d’une gaine d'ions positifs de 
multiplication autour des fils collecteurs. — Ces 
ions positifs sont formés au voisinage immédiat du 
fil où le champ est élevé, environ 10 $5s après l’ioni- 
sation par la particule, et se déplacent, en s’éloi- 
gnant du fil collecteur, jusqu’à annulation du champ. 

Nous utilisons ces deux phénomènes pour mesurer 
l'intervalle de temps qui sépare deux évènements 
ionisants À et B, B étant postérieur à A. 


1eT cas. — À déclenche la chambre : sa trajectoire 
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est accompagnée de la nappe d’attachement et de. 
la gaine de multiplication. B ne peut comporter 
de nappe d’attachement et de gaine de multipli- 
cation que s’il s’est produit avant l’annulation du 
champ, soit 10-5s-au plus après A. | 


ae cas. — B déclenche la chambre (par exemple si 
l'impulsion produite par À était inférieure au seuil 
fixé). Les ions de À étant soumis plus longtemps à 
l’action du champ, la gaine de multiplication corres- 
pondant à A est plus éloignée du fil collecteur que 
celle correspondant à B. - 

Connaissant le champ au voisinage du fil, on 
peut calculer l'intervalle de temps séparant À de B 
d’après les distances de leurs gaines de multipli- 
cation au fil. L’intervalle minimum pratiquement 


Fig. 3. — Photo de 24. 


A droite, l’« qui a déclenché la chambre. On distingue la 
nappe d’attachement et la gaine de multiplication le 
long du fil collecteur, A gauche, un x émis pendant le 


1 
4 
temps de sensibilité, après annulation du champ. : 


décelable est de l’ordre de 1074#s. Plus cet inter- 
valle est grand, moins la précision absolue sur la 
mesure de temps est bonne. fi 

La définition de coïncidence dans le temps ainsi 18 
obtenue est très supérieure à celle donnée par une Ï 
chambre de Wilson classique, basée sur la largeur 
des trajectoires (à ro-2s près au mieux). 

Pour cette raison nous préférons faire apparaître 
au maximum ces deux phénomènes, alors qu’un 
léger sous-développement permettrait de les effacer M 
de nos photographies. 

Si l’on se rappelle, de plus, que les trajectoires 
proprement dites sont antérieures à la détente et 
s’élargissent fortement par diffusion et répulsion 
électrostatique pendant le temps qui s'écoule jusqu’à 
la fin de la détente (environ 2.102s), on ne s’éton- 
nera pas de l'aspect de nos photographies. En 
particulier, nos photos de fission ne sont pas compa- 
rables aux beaux clichés obtenus par Boggild et 
coll. [6], [7]. Nous n'avons pas tenté de réétudier 
à leur suite la courbe énergie-parcours des frag- 
ments de fission à partir de mesures sur les chocs 
le long des trajectoires, mesures qu'ils ont été à 
même d'effectuer plus précisément que nous. 


ile CE Sont du 


E. MODE OPÉRATOIRE. — Les fissions sont pro- 
voquées par les neutrons d’un faisceau étroit 


N°6. 


(2 X 2 cm) issu d’un des canaux expérimentaux de 
la Pile de Châtillon. Le canal étant dégagé jusqu’à 
la cuve d’eau lourde, le faisceau doit contenir une 
proportion notable de neutrons rapides. Aucune 
analyse du spectre énergétique des neutrons n’a 
été tentée par nous. Dans ce faisceau étroit, nous 
disposons la source, de forme allongée, sous inci- 
dence presque rasante. Dans ces conditions, il se 
produit environ une fission par minute. 

Nous avons dû changer six fois de source en cours 
d'expérience, par suite de rupture des membranes. 
À chaque changement de source, les conditions de 
remplissage sont notées (température, pression, 
position du piston). 

Nous vérifions à tout moment en cours d’expé- 
rience la qualité de la détente et le pouvoir d’arrêt 
de l’atmosphère en prenant environ 10 photos d’x 
de l’uranium toutes les 30 photos de fission. Étant 
donnée la grande différence de hauteur d’impulsion 
produite par les « et les fissions, il suffit de modifier 
le seuil de discrimination pour enregistrer à volonté 
l’un ou l’autre de ces évènements, sans rien changer 
aux autres conditions expérimentales (). 

Nous appellerons par la suite « famille » l’en- 
semble des « et des fissions intercalés correspondant 
à un même remplissage et une même source. 

Nous relevons régulièrement la température 
ambiante en cours d’expérience. 


F. PRISE DE VUE ET REPROJECTION. — La chambre 
est éclairée 5/1o0° de seconde après l'évènement 
par les éclairs de deux tubes à décharge. La nappe 
lumineuse a 4o mm de hauteur. La prise de vue est 
faite sur film « Rayoscope » Kodak de 35 mm par 
deux appareils conçus pour la photo stéréoscopique 
à grande base. Les objectifs sont à 8ocm de la 
chambre, la base choisie est de 47 cm. Les mesures 
se font par reprojection à travers les objectifs de 
prise de vue. Chaque vue est encadrée par trois 
perforations faites à la prise de vue par un dispo- 
sitif de haute précision. À la reprojection, trois 
doigts palpeurs permettent la remise en place auto- 
matique de la vue. Tout point du champ photo- 
graphié est reprojeté à o,1 mm près. Du fait de 
la grande base stéréoscopique, sa cote est définie 


. à o,2 mm près. En pratique, la mesure des coor- 


données d’un élément de trajectoire est d’autant 
moins précise que la trajectoire est plus large et 
que la délimitation de ses « bords » est plus floue. 

La reprojection se fait sur une palette plane 
orientable en toutes directions et déplaçable dans 
les trois dimensions. Lorsque des éléments de 
trajectoires sont contenus dans un plan, on amène 
la palette à coïncider avec celui-ci; en particulier, 
on peut restituer en vraie grandeur un choc élas- 
tique. Lorsque des éléments de trajectoires sont 


- (?) Nous pouvons aussi déclencher la chambre par les 
protons de recul, 
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gauches, on les subdivise en tronçons assez petits 


pour être contenus dans un plan de manière 
approchée. 
G. RENDEMENT. — Les chiffres suivants carac- 


térisent le rendement de notre méthode. 

Nous avons pris au cours des expériences relatées 
un total de 6000 photos, dont 4 200 photos de 
fission, le reste étant en grande partie des «x. 

Sur ces { 200 photos de fission, 2 961 ont pu être 
utilisées pour étudier le phénomène de tripartition 
à troisième fragment de court parcours; ayant au 
moins une extrémité dans la nappe lumineuse, 
elles permettent de savoir quel est le fragment 
principal à parcours long et quel est le court. 

Pour notre distribution des parcours, nous n’avons 
retenu que 560 fissions, exigeant que les fissions : 


10 aient leurs deux extrémités dans la nappe 
lumineuse ; 

20 soient encadrées par deux séries d’x réussies, 
permettant un étalonnage précis; 

3° ne soient pas, en leurs extrémités, perturbées 
par une cause accidentelle (coupure de champ 
défectueuse, proximité immédiate d’un fil collecteur). 


3. Parcours des fragments de fission de **U 
dans l’argon (%). — A. PRINCIPE. — La chambre 
contient de l’argon et de la vapeur d’alcool isoamy- 
lique. Si les pressions de ces deux corps étaient 
connues et si l’on était assuré qu'aucun autre corps 
n'était présent, on pourrait déduire directement 
de nos mesures de parcours de fragments de fission, 
les parcours dans l’argon T. P. N. par la formule 


- [PA 288 FE 
LA FA Lie Le Tr a He | ; 
Ce / 


Lfa, longueurs mesurées des trajectoires des frag- 
ments, une fois effectuées les corrections 
indépendantes de la nature du mélange; 

L{, parcours des fragments de fission dans 
l’argon T. P. N.; 

P,, pression partielle d’argon avant détente; 

Tr, température de remplissage; 

P,, tension de vapeur de l'alcool isoamylique 
avant détente; 

rl, pouvoir d'arrêt relatif à l’argon de l’alcool 


isoamylique vis-à-vis des de 


fission. 


fragments 


En fait, il nous faut connaître la pression par- 
tielle d’argon, le volume de la chambre, la tempé- 
rature au remplissage, puis le volume de la chambre 
et la température avant détente, en cours de fonc- 
tionnement. Cette chaîne de mesures est longue; 
en outre, des expériences précédentes nous ont 


() Nous employons la notation argon ou air T. P. N. 
(température et pression normales : 15°C, 760 mm de Hg). 


S 
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montré que dans une chambre à détente fonction- 
nant à intervalles réguliers assez courts, soit 
environ : mn dans notre cas, la tension de la vapeur 


avant détente semblait être plus petite que la : 


tension de vapeur saturante correspondant à la 
température ambiante supposée régner aussi dans 
la chambre. De plus il n’est pas exclu qu’il s’intro- 
duise un peu d’air en cours d’expériences (en ce 
qui concerne cette dernière éventualité, la collection 
électronique est restée de qualité suffisamment 
constante pour qu’on puisse admettre que la pression 
partielle de l’air est restée faible), 

Pour toutes ces raisons, il nous a semblé préfé- 
rable d’étalonner nos parcours de fragments de 
fission - à l’aide des parcours des « de Ur et Un 
dont les valeurs dans l’argon T. P. N. sont calculables 
à partir de données connues (4) [13], 

Il faut évidemment que les conditions régnant 
dans la chambre soient les mêmes pour les & et 
les fissions que l’on compare. C’est le cas, à 0,4 
pour 100 près, à l’intérieur de chacune des six 
familles utilisées (définies au paragraphe 2.E). Dans 
chaque famille, nous traçons la distribution des 
parcours des « dans le mélange et lisons les valeurs 
les plus probables L,, et L},. Prenant comme valeurs 
les plus probables des parcours des « de U, et Un 
dans l’argon T. P. N,, 


RU 20,8 et RE 3020) 
nous trouvons les rapports 
IRie œ2 
Ma = = — et Ms = Fa 
Dr Li 


et nous en prenons la moyenne M. 

Nous allons montrer qu’en multipliant par M 
les parcours mesurés des fragments de fissions, nous 
obtenons des parcours LY très peu différents des 
parcours vrais dans l’argon T. P. N. L{. 

Le parcours d’un « dans l’argon T. P. N. est 
donné par : 


pen pe[ Passé, Port, Pur 


SR PAT one AE Er œ 
M|760 Tr * 760 * 760 | LL 


le dernier terme tenant compte de. l’éventuelle 
rentrée d’air. 
De même, le parcours d’un fragment de fission : 


IK= LP JF. 


(*) La courbe parcours-énergie donnée par Beéthe dans 
Rev. Mod. Physics, 1950, 22, 213, passe dans la région des « 
de l’uranium à :,5 pour 100 au-dessous de celle qu’il donne 
dans [14] et que nous avons utilisée. Dans cette région, aucune 
mesure directe de parcours ne semble avoir été faite sur les x 
naturels ou de réaction. Si les parcours des « de l’uranium 
devaient subir une modification, il suffirait de modifier dans 
le même rapport nos parcours de fission. Dans le même 
ordre d'idées, les pouvoirs d’arrêt relatifs de l’argon et de 
l’air n’ont pas été mesurés dans la région qui nous intéresse, 
et nous avons dû extrapoler les résultats de Harper et 
Salaman [13]. 


[14], [15]. 
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Le rapport M =; 
EYE 
Calculons l'écart entre L{ et LA : 


Pair 
a Far — sh) | ; 


D’après [16], [17], [18], les différences des pouvoirs M 
d’arrêts relatifs, pour des æ« et des fragments de 
fission, sont 


—[ }* appliqué am donne | 


m7 
AT L'{ LE Léal: 0 (7 1) + 


W Lies T) En, Car — le) 01: 

La pression partielle de vapeur est, au maximum, 
de 2mm. La pression minimum déduite d’expé- 
riences précédentes est de 0,2 mm. En admettant 
que la pression partielle d’air soit comprise entre © 
et 5mm, AZ est compris entre deux limites :. 1 
0,02 < AL < 0,2 en millimètres d'argon T. P. N°: 

N'’étant pas sûrs de la valeur réelle de la pression 
de vapeur, nous choisissons ALŸ = 0,1 + 0,1 mm 


à déduire des parcours L//. 


B. PARCOURS DES &. — 1° Corrections : Correc- 
lions géométriques. — Les trajectoires des particules 
détectées apparaissent sous la forme de colonne 
d'ions, d'épaisseur 1,5 mm pour des « dans les 
conditions régnant dans la chambre. Nous mesurons 
la distance de l'intersection de l’axe de la colonne 
d'ions avec la trace de la source au centre de l’hé- 
misphère terminal de la colonne. La prise de vue. 
et la reprojection stéréoscopique n’entraînent pas 
d'erreurs appréciables (voir plus haut). La déter- 
mination de l’origine est faite à + r mm, celle de 
l'extrémité à Æ 0,5 mm. 

Cette distance n’est pas le parcours réel, car :: 


10 la particule subit des déviations, auquel cas 
on rectifie sa trajectoire; 

20 la trajectoire subit une affinité pendant la 
détente, qui se traduit par un aïlongement moyen 
de 0,3 pour 100. Il faut donc retirer aux parcours 
mesurés à 300 mm de Hg, o,2 mm en moyenne. 


Corrections dues à la nappe lumineuse finie. — 
La nappe lumineuse limite les trajectoires retenues 
pour nos mesures. .Les trajectoires longues sont 
plus affectées par cette sélection que les courtes. 
Pour revenir de la distribution brute de parcours à 
la distribution vraie, il faut multiplier les ordonnées - 
de la distribution brute par un facteur propor- 
tionnel aux parcours. Pour des distributions étroites, 
telles que celles qui se rencontrent dans ce travail, 
la valeur la plus probable ne se trouve pas sensi- 
blement modifiée, tandis que le rapport des peu- 
plements des deux pics expérimentaux d’« doit être 
trouvé égal au rapport des longueurs moyennes. 


Corrections dues à la discrimination des impulsions. 
— L'appareil n’enregistre que les phénomènes 


QU 


NP ed 


produisant une impulsion plus grande qu’un seuil 
fixé. La hauteur de cette impulsion est commandée : 
19 par le parcours de la particule; 
29 par l'orientation de sa trajectoire par rapport 
aux électrodes collectrices. 


Étant donnée l’étroitesse de la distribution des 
parcours, c’est le facteur 2° qui est déterminant. 
Celui-ci définit une. zone à l’intérieur de laquelle 
tous les « sont enregistrés. En pratique, le seuil 
est fixé assez bas pour que la nappe lumineuse 
soit située tout entière dans cette zone. Aucune 


modification des distributions de parcours ne peut 


donc provenir de la discrimination. 


Corrections d'absorption dans la source. — Les 
six sources employées sont identiques à 10 pour 100 
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Fig. 4. — Distribution des parcours des + de l’uranium I 


et de l’uranium II 
dans l’argon T. P. N. 


près. Elles sont composées de 20 1g/cm°? de formvar, 
7 Hg/em? d'uranium naturel ES biemens oxydé 
avec 1,2 mg/em? d'oxygène, en supposant qu il se 
forme de RU;OE: : 

Les trajectoires mesurées faisant au plus 609 
avec la normale à la source, la longueur moyenne 
parcourue dans la source est 1,3 fois l'épaisseur. 
Mais, quelle que soit la distribution de l’uranium 


. dans la source, c’est en moyenne la moitié de cette 


quantité qui est traversée. Ceci représente, en 
argon à 300 mm de Hg, un parcours Ax = 0,35 mm. 


20 Résuliats. — Par le procédé décrit plus haut, 
nous obtenons les parcours de 194 « de l’uranium 
naturel dans l’argon T. P. N. (fig. 4). 

La distribution des parcours des « nous intéresse 
à plusieurs titres : elle permet de vérifier la qualité 
de la source, d'évaluer la largeur expérimentale à 
mi-hauteur introduite par nos mesures, de vérifier 
nos prévisions concernant la correction de nappe 
lumineuse. 


a. Les pics sont symétriques, avec une traînée 
très faible, confirmant l’homogénéité et la finesse 
de la source, et écartant la possibilité d’un dépôt 
liquide sur la source. C’est un avantage de la chambre 
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autocommandée où les phénomènes étudiés ont 
sûrement lieu avant la détente. 

b. La largeur à mi-hauteur est de 6 pour 100. 
La largeur naturelle étant de l’ordre de 2 pour 100, 
la largeur expérimentale à mi-hauteur est de l’ordre 
de 5,6 pour 100. 

c. Les peuplements des deux pics, soient 106 
et 88, sont dans un rapport à peu près égal au 
rapport des parcours, comme l'exige la sélection 
due à la nappe lumineuse. 


C. PARCOURS DES FRAGMENTS DE FISSION. 
Pour chaque fission étudiée, nous classons la plus 
longue des deux trajectoires dans la catégorie des 


. Ctrajectoires longues », la plus courte dans la caté- 


gorie des « trajectoires courtes ». Ce classement 
n’est pas tout à fait le même que celui en fragments 
lourds et en fragments légers. Il peut arriver, par 
exemple, qu’un fragment léger soit classé dans la 
catégorie des trajectoires courtes (voir à ce sujet 
la discussion de Demers [19]). 

La mesure des parcours est plus délicate que 
pour les « en raison de la diffusion multiple et des 
chocs nucléaires. Nous rectifions la trajectoire dans 
le cas de déviations importantes; sinon, portée et 
parcours sont pratiquement confondus. 


19 Corrections. La largeur des traces est 
de 2,5 mm. La détermination de l'extrémité est 
faite à + 0,7 mm, celle de l’origine à + r mm. 
L'erreur faite sur la somme des parcours, ne compor- 
tant pas le terme dû à l'incertitude sur la position 
de la source, est plus petite. Nous pouvons estimer 
la largeur expérimentale à mi-hauteur à 6,7 pour 100 
pour les fragments et à 3 pour 100 pour la somme. 

Les corrections géométriques, de nappe lumineuse 
et. de discrimination des impulsions sont du même 
ordre que pour les «. 


Correction d'absorption dans la source. — On sait 
que la forme des courbes parcours-vitesse des 
fragments de fission permet d’assimiler le pouvoir 
de ralentissement en début de parcours au pouvoir 
d'arrêt; connaissant les pouvoirs d’arrêt relatifs des 
composants de la source et de l’argon pour les frag- 


ments de fission [17], [18], nous estimons l’équiva- 


lent de la source à 0,42 mm d’argon à 300 mm de Hg. 
Nous multiplions les parcours ainsi corrigés par 
le facteur M défini plus haut. 


20 Résultats. — a. Nous donnons les parcours 
de 560 paires de fragments de fission dans l’argon 
MAPIN. (fig. 5 et6)- 

TABLEaAu I. 
Résultats sur les parcours des produits de fission. 


Largeurs relatives (pour 100). 
Valeurs —— © 
les plus probables expérimentales naturelles 
(mm argon T.P.N.). à mi-hauteur. à mi-hauteur. 


Court. ..# .MUIO0)0I-E 059 19,8 18,6 
Home. 26,4 + 0,2 12,8 II 
Somme... 46,6+0,3 10,6 10,1 
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Tenant compte des formes pseudo-gaussiennes des 
distributions, nous pouvons soustraire des carrés 
des largeurs relatives brutes, les carrés des largeurs 
expérimentales évaluées plus haut pour aboutir 
aux largeurs naturelles. 
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Fig. 5. — Distribution des'parcours des fragments de fission 
dans l’argon T, P. N. 
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Fig. 6. — Distribution de la somme des fragments de fission 


dans l’argon T. P, N. 


b. Distribution des parcours des fragments associés 
(fig. 7). — Dans notre expérience, une fission se 
caractérise par les parcours L et C de ses deux frag- 
ments. À la suite d’autres auteurs, nous donnons 
une représentation graphique tenant compte de 
cette corrélation. Dans le, plan rapporté aux axes 
des parcours longs et courts, chaque fission est 
représentée par un point. Nous découpons le plan 
en carrés de 1 mm de côté. N,c fissions ont leurs 
parcours longs et courts respectivement compris 
entre L et L + 1 mm et C et C + 1 mm. Nous 
affectons au carré (L, L + 1; C, C + :) la cote Nc. 
Nous représentons le pic ainsi obtenu par des courbes 


de niveau. Sur chacune d'elles, nous faisons figurer 
le nombre N;,c moyen dans la zone correspondante. 


c. Discussion. — Comparaison de nos valeurs de M 
parcours avec celles d’autres auteurs 


Tauzeau I, 


Parcours des fragments de fission 
d’après divers auteurs. (5) 


CRE: 


Aüteur... Demers (191. Boggild [61. Nous  Katcoff (20). 
2 ES ES _ 4 
Milieu Émulsion Argon Argon Air (pour Pu 
(parcours en). (en mm d'air). (en mm). (en mm). 
 — 
E IE 

C'courte 11,14 T9, 0 TO FNTO 19,9 
L longe... 11292 25,0) 028370102051 25,4 
L 
UP EER 1,28 109 MAT 1,34 1,307 


Fragment court î 

(mm) 

Axe des fissions 
symétriques 


fragment long. 
15 20 FT 7) 


Fig. 7. — Distribution des parcours des fragments associés. 


Nous constatons que la valeur du rapport du 
parcours long au parcours court donnée par nous 
est supérieure à celles données par les autres auteurs. 

Largeur des distributions de parcours : Nous 
avons cherché à comparer les largeurs de nos deux 
pics de parcours à celles que l’on peut tirer des 
travaux de Katcoff [20]. Cet auteur a mesuré la 
distribution des parcours dans l’air d’une vingtaine 
de produits de fission du plutonium. Il a tracé la 
relation parcours-masse de ces produits. Connaissant 
la distribution des masses des fragments de fission 
on peut en déduire la distribution globale de leurs 


(5) Pour Bôggild et coll. le parcours en mm d'air est 
calculé par 
RE = ET RES (en mm), 
: Ro . 


où 38,0 est le parcours des + de Po dans l’air TPN 


RAl Je parcours des x du Po dans l’atmosphère de la chambre. 


R! le parcours des fragments de fission dans l’atmosphère 
de la chambre. 


N716% 


LE RS Y » 1 


parcours dans l'air. Nous avons rétabli cette distri- 


bution et constaté incidemment que les irrégu- 
larités de structure fine dans la distribution des 
masses [21] s’estompaient complètement dans la 
distribution des parcours. 

Les largeurs à mi-hauteur des distributions de 
parcours déduites de Katcoff sont, pour les frag- 
ments lourds et légers, 14 et 11,9 pour 100 (largeurs 
brutes). Bien qu’il s’agisse de Pu et non de U, la 
comparaison avec nos résultats est valable, car la 
dispersion, des parcours est due plus au processus 
de ralentissement des fragments dans le milieu 
ambiant qu’au processus même de fission. Nous 
trouvons à peu près la même largeur pour la distri- 
bution des parcours longs, mais une largeur plus 
grande pour celle des courts. 

Ceci peut s'expliquer par le fait que, dans l’argon, 
la part du ralentissement par interactions nucléaires 
(qui introduit de plus grandes fluctuations de 
parcours) est plus grande que dans l’ar et que ce 
mode de ralentissement est plus important pour 
les fragments lourds que pour les légers. 

Nous remarquons, 


conclusions, que la somme des valeurs les plus 


probables des parcours, soit 46,2 mm, est plus 
petite que la valeur la plus probable des sommes, 
soit 46,6 mm. 

La distribution des sommes est dissymétrique 
alors que les distributions des parcours courts et 
longs sont symétriques. Cet effet ne peut être imputé 
aux fluctuations statistiques. 


Distribution des parcours des fragments associés : 
On peut remarquer que cette distribution présente 
quatre arêtes arrondies. Il est difficile de relier cette 
forme aux pics de structure fine de la distribution 
des masses des fragments. 

Brunton et Hanna [22] ont dressé un diagramme 
des énergies cinétiques des fragments associés. 
Nous avons tenté de le comparer au nôtre. Aucun 
résultat intéressant ne peut ressortir de cette compa- 
raison car la plupart des paramètres, dans la relation 
énergie-parcours, soient la masse, la charge, la 
charge effective et l'émission de neutrons, ne sont 
pas connus pour chaque fission et subissent de 
l’une à l’autre d'importantes variations. 


4, Probabilité de production de tripartitions 


_ à troisième fragment de court parcours. — 


+ bi 


Nota. — Dans le texte qui suit, la notation « tripar- 
tition c. p. » signifie « tripartition à troisième frag- 
ment de cours parcours ». 


A. RÉSULTATS DES AUTRES AUTEURS. — La rupture 
d’un noyau fissile en trois fragments chargés est 
un phénomène énergétiquement prévisible, aussi 
bien pour la théorie de la goutte liquide [23] qu’en 
appliquant le « modèle collectif » du noyau [24]. 
Les modèles employés ne permettent pas de prédire 
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le mode de partage, mais Hill et Wheeler [24] 
soulignent que l’on doit s’attendre à l’émission d’une 
particule « énergique (environ 20 MeV) en partant 
de considérations théoriques simples (6). 

On trouve dans les comptes-rendus d’expériences 
faites sur la fission, mention des modes de rupture 
suivants 


19 Rupture en trois fragments de masses compa- 
rables : phénomène très rare, dont la fréquence 6,73 
sur 106 fissions a été donnée par [25]; 

20 Rupture avec émission d’un proton : phéno- 
mène signalé par un seul auteur, non confirmé 
depuis, assez rare; fréquence r sur 5 000 fissions [26]; 

30 Rupture avec émission d’un troisième frag- 
ment léger énergique (x de 20 MeV environ) : phéno- 
mène abondamment étudié, indiscuté; fréquence 1: 
sur 400 fissions environ (entre autres [27], [28], [33]); 

4° Rupture accompagnée d’une troisième particule 
légère de court parcours (parcours de l’ordre du 
centimètre d’air T. P. N.) (. 


Les expérimentateurs qui ont étudié ce dernier 
phénomène se groupent en deux catégories : 


a. Ceux qui ont utilisé la technique des émulsions. 
Les premiers travaux ont été faits à l’aide d’émul- 
sions imprégnées d’un sel d’uranium. Il n’était 
donc pas possible de localiser l’origine de la fission 
sur la trace formée par les deux fragments projetés 
en direction opposée. Certains auteurs (Green et 
Livesey [29]) ont observé un excès de branches de 
court parcours dans la région centrale (environ 1: 
pour 80 fissions) et l’ont interprété comme établissant 
l’existence de particules légères de court parcours 
émises au cours de la fission (#). D’autres auteurs 
ont observé le même phénomène, mais ont été plus 
prudents dans son interprétation, estimant ne pas 
pouvoir décider s’il s'agissait de particules réellement 
émises pendant la fission ou d’atomes de l’émulsion 
projetés par choc d'un fragment de fission (Tsien, 
Ho-Za-Wei, Vigneron [30]; Tsien et 
Faraggi [35]). 

Pour éclaircir ce point, deux tentatives ont été 
faites en utilisant la méthode des émulsions photo- 
graphiques et en essayant de mieux définir l’origine 
de la fission. La première (Vigneron et Bogaardt [36]), 
utilisant des grains d’urane en sandwich entre deux 
émulsions collées, n’a pas permis de conclure [37]. 
La seconde (Demers [19]) utilisait un composé 
d'uranium en couche très fine incorporée à l’émulsion. 
Elle a-conduit à interpréter les particules de court 


(f) Un exposé succinct de cette partie de notre travail a 
déjà été publié sous forme d’une Note aux C. R. Acad. Sc., 
1099, 297, 199, 

() Dans le paragraphe 4, nous nous référons, tantôt au 
parcours de particules ionisantes dans l'air, tantôt dans 
l’argon. Rappelons, en effet, que les pouvoirs d’arrêt de ces 
deux gaz sont très semblables (à moins de 10 pour 100 près), 
quelle que soit la nature de la particule. 

(#) Cette conclusion a d’ailleurs été critiquée par L. Mar- 
shall [32]. 
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parcours comme des atomes projetés et non des 
fragments de tripartition. 

b. Ceux qui ont utilisé la technique des compteurs 
proportionnels en coïncidence (Cassels, Dainty, 
Feather [31]; Allen et Dewan [34]). 

L'un et l’autre de ces groupes d'auteurs ont conclu 
à l'émission au moment de la fission de particules 
de parcours inférieur à 1 em d’air équivalent, les 
premiers avec une probabilité de 1 sur environ 30 fis- 
sions (en supposant l’émission isotrope), les seconds 
avec une probabilité de 1 pour 72 +6 fissions. 
Leurs conclusions sont différentes en ce qui concerne 
l'estimation de la masse : alors que les premiers 
indiquent que la masse 4 s'accorde au mieux avec 
leurs résultats, les seconds indiquent la masse 13 Æ 4. 

Dans l’espoir de résoudre ces contradictions, nous 
avons décidé d'entreprendre l’étude du phénomène 
par la méthode de la chambre de Wilson sous la 
forme où nous l’avions développée. Elle présente 
à la fois l'avantage de permettre une localisation 
du point de fission (comme celle de Demers que 
nous ne connaissions d’ailleurs pas au moment où 
ce travail a été entrepris) et de permettre d’appré- 
cier la simultanéité de la fission et de la troisième 
branche (comme les expériences utilisant des comp- 
teurs proportionnels). 


B. MÉTHODE EXPÉRIMENTALE. — 1° Principe. — 
La difficulté essentielle dans cette étude provient 
de la confusion possible entre noyaux projetés et 
fragments émis pendant la fission. À la chambre 
de Wilson, comme dans les émulsions photogra- 


Fig. 8 a. 


La trajectoire courte comporte une branche de recul extérieure 
au segment «. 


phiques, ces deux phénomènes ont l'aspect identique 
de branches issues des trajectoires principales des 
deux fragments de fission (fig. 8). 

Une formule de Bohr (voir ci-après, $ B. 2°) 
permet de calculer la distribution des branches 


N° 6. 


de recul le long des trajectoires des fragments de 
fission. Elle indique que le nombre de reculs par 


Fig. 8b. 

Une branche est issue du segment b. La. gaine de multi- 
plication n’est pas visible, mais 14 nappe d’attachement 
prouve la simultanéité de la branche et des trajectoires 
principales. 


Fig. 8e. — Tripartition à 3° fragment de long parcours. 


La gaine de multiplication relative au 3° fragment est à 
la même distance du fil que celle du fragment principal, 
ce qui prouve la simultanéité. 


unité de longueur est, au voisinage du point de 
fission, trois fois plus grand pour le fragment lourd 
que pour le fragment léger et que la variation de 


+ ne 


ltf ist. dit sité le pute ‘à 


Re do de dont dti cast deb tte td da 


. ce nombre le long des trajectoires des fragments 


| 


est lente. Comme rien ne permet de penser que dans 
les instants qui suivent immédiatement la fission 
les fragments ont une section efficace d'interaction 
anormalement élevée avec les noyaux ambiants, 
la distribution théorique des branches de recul doit 


présenter l'allure suivante (fig. 9 a). Par contre, 


les branches représentant les trajectoires des troi- 
sièmes fragments de tripartition c.p. ont évidemment 
une distribution à point singulier à l’origine, nulle 
partout ailleurs (fig. 9 b). 

En pratique, ces deux distributions se présentent 
sous forme d’histogrammes (fig. 9 c et o d) dont la 
longueur du segment d'analyse est choisie en fonction 
de la résolution spatiale et de la précision de locali- 
sation de la source; proportionnellement à la pre- 
mière, la seconde sera d’autant plus écrasée que le 
segment de base sera plus long. Cet écrasement 
risque d’estomper le pic attendu à l’origine du fait 
des tripartitions c.p. 

Nous n’avons pas à craindre de fausses triparti- 


tions dues à une coïncidence fortuite temporelle 


et spatiale entre une fission et un « de la source, 
car la bonne résolution en temps et la faible densité 
linéaire d’uranium due à la forme allongée de la 
source rendent très improbable un tel évènement. 


b 
fragment court î fragment long fragment court ( fragment long 
ke | d 


ChAB 


fragment  Frggment 
long court 


: Fig. 9. 
a. Distribution théorique des branches-de recul le long des 
trajectoires des deux fragments; b. Distribution théorique 


des fragments de court parcours des tripartitions C. p.; 


c. et d. Histogrammes expérimentaux correspondants. 


Sa probabilité (probabilité temporelle X probabilité 


spatiale) est de 4 pour rof fissions. 
Nous avons décidé d’étudier les tripartitions c.p. 
en procédant de la manière suivante : 


a. Nous relevons toutes les branches issues des 
trois segments égaux appelés a, b, c, sur les figures 9 c 
et 10. Localisant assez précisément le point origine des 
fissions, nous pouvons être sûrs que ce point est 
toujours inclus dans le segment b centré sur l’axe 
de l’image de la source. 

b. Nous étudions les caractéristiques suivantes 
des branches issues de chacun de ces segments 


— nombre; 
-—— distribution de parcours; 
— corrélation parcours-angle d'émission. 
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20 Choix de la longueur des segments d'analyse. — 
On a intérêt, pour augmenter la hauteur relative 
du pic des tripartitions c.p. par rapport à la distri- 
bution des reculs, à choisir les segments a, b, c les 
plus petits possible, ou, ce qui revient au même, 
à allonger le plus possible les:trajectoires des frag- 
ments de fission en baissant la pression dans la 
chambre. Mais pour cette dernière, nous sommes 
limités inférieurement à 300 mm de Hg, car nous 


Fig. 10. — Schéma d’une photo de fission, avec les trois 
segments a, b et c, servant à l’analyse des branches (les 
proportions sont respectées). 


voulons que la chambre contienne la totalité des 
parcours des + et des fissions. 

La limite inférieure de longueur des segments 
est imposée, elle, par la précision de nos photogra- 
phies et de nos moyens de mesure. Nous considé- 
rons la longueur de 5 mm comme la plus petite 
utilisable. 

‘: Dans ces conditions, utilisant la formule de 
Bohr [38] qui donne par fission le nombre de reculs 
d'énergie comprise entre E, et Æ, dans l'intervalle 
de parcours Ax 


DIN CZ C2) OUT 1 
. mV? (= za) a 


N'i==— 


avec : 


Z, charge nucléaire du fragment de fission; 

z, charge nucléaire du noyau projeté; 

N, nombre de noyaux par centimètre cube du milieu 
ambiant; 

m, masse du noyau projeté; 

V, vitesse moyenne du fragment de fission dans Ax 
considéré ; 

E,, limite inférieure de l’énergie des reculs; 

E,, limite supérieure de l'énergie des reculs; 


on trouve pour Ax — 5 mm, une pression d’argon 
de 300 mm de Hg, E, et ÆE, correspondant à des 
reculs compris entre 5 et 5o mm dans la chambre 
(soit 2 à 20 mm d’argon T.P.N.), un nombre théo- 
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rique de reculs dans le segment « sur le fragment 


lourd : 
Va = 12 pOur I 000 fissions, 


et dans le segment c sur le fragment léger : 


Ve = 4 pour 1 000 fissions. 


Nota. — Pour déterminer E;, nous utilisons les 
relations parcours-vitesse des noyaux d’argon dans 


l’argon de Blackett et Lees [39]; est négligeable 


a 

Es 
J 

devant 2 , 


Dans le segment b qui contient la source, nous 
k : À Va + Ve 
devons nous attendre à trouver environ “— 


branches de recul dans le gaz. La source et son sup- 
port ajoutent une correction de 10 pour 100 environ à 
cette valeur. Aux 9 branches de recul pour 1000 fis- 
sions ainsi prévues, doivent s'ajouter 12 branches 
pour 1000 fissions dues aux tripartitions c.p. si ce 
phénomène présente la fréquence couramment, 
admise. L’accumulation de ‘branches dans le seg- 
ment b doit être clairement visible (?). 


C. RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — 1° fréquence 
de la tripartition c.p. — Soient a, b, c les segments 
définis plus haut. Sur un total de N = 2 961 fissions 
étudiées, nous trouvons : 


— un nombre de branches issues du segment a, 
NS TS 

— un nombre de branches issues du segment c, 
NO =UTT: 


Nous trouvons 31 branches issues du segment b, 
mais sur ces 31 branches, 7 sont longues, sortane 
de la chambre, et d’ionisation spécifique inférieure 
à celle d’un & de l’uranium en début de parcours 
(fig. 8c). Ces 7 branches présentent nettement 
les caractéristiques des troisièmes fragments de 
tripartition à long parcours, en particulier leur 

7 “ 
> 961 Far Nous 
devons les extraire de notre statistique. Il reste 


fréquence est du même ordre 


Ny ee 24. 


On remarquera que N, et N: sont en très bon 
accord, aux fluctuations statistiques près, avec les 
nombres prévus (36 et 12) par la formule théorique 
de Bohr. 

Les tripartitions à long parcours étant exclues, 
le nombre total de branches issues du segment 


(*) Dans les calculs ci-dessus, nous n’avons pas fait de 
différence entre les chocs sur les atomes de H, C, O contenus 
dans la vapeur et ceux sur l’argon. En effet, on peut voir 
sur la formule donnant v que ce nombre ne dépend presque 
pas de la nature de l’atome projeté car la variation de 
l'énergie Æ, correspondant au même parcours minimum 
de 2mm d’argon T. P. N. compense presque exactement 


” 


. : F4 
la variation de =. 


- N° 60 


central b doit être égal à la somme du nombre des 
tripartitions c.p. et du nombre des reculs. Ce dernier 
; > , N+Ne 
nombre est, nous l’avons vu, presque égal à TE ES 
(la correction de source est compensée par la légère É. 
augmentation de probabilité de choc dans a et € « 
due au ralentissement des fragments de fission). M 
La fréquence réelle des tripartitions c.p..est : 


È I Ni+N, ES 31+II 
Jrer. = N. (x Du ) 0 961 (2 EF =). 


Le nombre de branches relevées dans &, b, c étant = 
assez faible, l’imprécision du résultat provient 
essentiellement des fluctuations statistiques sur N;, 
Nr, Nc; devant lesquelles les erreurs expérimen- 
tales sont négligeables. On doit donc énoncer le « 
résultat sous la forme : 


fuep. = 123 pour 1 000 fissions. 


29 Distribution des parcours des branches.— Malgré : 
la pauvreté des statistiques, la distribution de 


OLD EE RG NON TOUL ENTER 
L. branches 
Fig. 11. — Parcours des branches rapportés à l’argon T.P.N. 


1. Histogramme en trait plein : branches issues de a et €; 
2. Histogramme en tirets : branches issues de b (ordonnées 
doublées pour permettre la comparaison avec a + c}; 
3. Courbe en trait plein : distribution des parcours des ." 
troisièmes fragments d’après Allen et Dewan (milieu : 
méthane); 4. Courbe en tirets : distribution des parcours « 
des troisièmes fragments d'après Tsien, Ho-Zah-Wei, 
Chastel, Vigneron (milieu émulsion photographique). 


parcours des branches issues du segment central b 
est comparable aux distributions de parcours des 
troisièmes fragments de tripartition c.p. indiquées 
par Green et Livesey [29] et Allen et Dewan [34] 
(voir fig. 11), et ne concorde pas avec celles de 
Tsien, Ho-Zah-Wei, Chastel et Vigneron [30] et 
Fsien et Faraggi [35]. 

Mais il paraît plus important de noter sa similitude 
avec la somme des distributions de parcours des 
branches issues des segments a et c et qui ne repré- 
sentent sûrement que des reculs. 


30 Corrélation parcours-angle de choc. — Green 
et Livesey [29] ont cherché s’il existait une corré- 
lation entre le parcours d’un troisième fragment 
de tripartition c.p. et son angle d'émission, et disent 
ne pas en avoir trouvé. Nous avons repris cette 
idée et décidé de l’appliquer non seulement aux 
branches issues du segment b contenant en prin- 
cipe les tripartitions c.p., mais aussi aux branches 
issues de a et c, ne contenant que des reculs. 

Dans le cas des reculs, on peut trouver la corré- 
lation parcours-angle d'émission de la façon suivante : 


| a. On sait que l’angle 0 entre la direction initiale 
du fragment de fission et la direction du noyau 
projeté (fig. 10) est lié à la vitesse Vr de ce noyau 
de recul par : 


My 
7. = 9 F7 a (i] 
Vr green, A 
Vr, vitesse du fragment de fission avant choc; 
Mr, masse du fragment de fission; 
M», masse du noyau de recul. 


b. On peut relier assez précisément la vitesse Vr. 


au parcours dans l’argon pour tous les types d’atomes 
(H, C, O, A) présents dans la chambre : la courbe 
parcours-vitesse de H est classique. Celles de 2C 
et 160 sont très peu différentes de celle de #C 
publiée par Lillie [40]. Quant à l’argon, on peut 
tracer sa courbe parcours-vitesse par interpolation 
entre celle de $C et celle du fragment de fission 
léger de masse la plus probable [4], car ces deux 
courbes sont très voisines dans la région de vitesses 
considérée. 


Nous avons calculé les relations : parcours = f(0) 
pour les trois types de noyaux projetés H, C (ou O), 
A, et pour les fragments de fission lourds et légers 
de masse, charge et vitesse initiale les plus probables. 

Nous présentons les courbes correspondantes 
(fig. 12) en coordonnées polaires, avec pour pôle, 
le point de branchement et pour axe polaire de réfé- 


rence, la direction du fragment de fission avant. 
_ branchement. L’angle polaire est l’angle 0 défini 
- ci-dessus et le rayon vecteur le parcours du noyau 


projeté. Les courbes sont ainsi les lieux géométriques 
des extrémités des trajectoires de recul. On constate 
que ces courbes sont rassemblées en deux faisceaux 
étroits, un pour chaque groupe de fragments. (Si 
l’on tient compte des fluctuations d'énergie initiale, 
de charge et de masse des fragments de fission, ces 
lieux deviennent des zones encadrant les faisceaux 


. de courbes tracées, maïs ces zones restent étroites.) 


Nous avons reporté sur la figure 12 les points 
expérimentaux correspondant aux extrémités des 
branches (+) issues des segments a et © (reculs) 
ainsi que ceux correspondant aux extrémités des 
branches (o) issues du segment b (reculs + éven- 
tuelles tripartitions c.p.). 

On constate que les uns comme les autres se 
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groupent bien dans les zones prévues pour les 
branches de chocs. La dispersion des résultats est la 
même pour les branches a et c que pour les branches b. 


Nota. — On ne s’étonnera pas de la dispersion 
des résultats relatifs aux très petits parcours (de 
l’ordre de 3 mm d’argon T.P.N.) étant données la 
largeur des trajectoires et les distorsions dues à la 
proximité de la source. 

La mesure de l’angle 0 n’est pas possible lorsque 
la branche est très plongeante. Pour cette raison, 
l'étude de la corrélation parcours-angle ne porte 
que sur 2/3 des branches relevées tant dans b que 
dans a et c. Une telle élimination opérée antérieu- 
rement à toute tentative de corrélation ne peut 
écarter sélectivement les tripartitions c.p. 


H 


A H 
Cou0 a 0 
+ ou 
o 4 
4 © Branches issues deb 
Fi A + Branches issues deaouc 
Q 
dE sf Echelle 
= é h e 
+ 1mm,. d'Argon T.PN ji 3 
D * 
Point de jl Direction du fragment lourd, _ Point de ] Direction du fragment léger 
branchement avant branchement branchement avant branchement 
Fig. 12. — Corrélation angle-parcours. 
4° Remarque. — Tous les résultats ci-dessus sont 


sans valeur si un nombre important de branches 
échappent à notre observation. Nous croyons pour- 
voir affirmer que ce n’est pas le cas : 


a. On peut penser que nous avons baissé le taux 
de détente de la chambre afin de diminuer le brouil- 
lard de fond dû au flux des y issus de la pile au point 
d'effacer les trajectoires moins ionisantes des pro- 
tons. On a vu qu’il n’en était rien puisqu’à tout 
moment, nous enregistrons à volonté fissions, « ou 
protons de recul en changeant le seuil de discri- 
mination. 

b. Une absorption dans la source est hors de 
question puisque celle-ci ne présente ni grains, ni 
film liquide déposé comme le montre l’absence de 
traînée dans les distributions de parcours d’« et de 
fission. 

c. Grâce à la grande base stéréoscopique utilisée, 
les deux points de vue sont suffisamment différents 
pour qu’un nombre négligeable de branches courtes 
viennent se confondre à la reprojection avec la 
trace d’un fragment de fission dans chacune des 
deux vues. : 

d. La diffusion de la lumière par le porte-source 
est telle qu’une zone de 1 mm environ de part et 
d’autre de la source est voilée sur la photographie. 
Toute trajectoire de branche tombant entièrement 
dans cette zone est en principe perdue. En réalité, 
la branche est souvent repérable non seulement 
par sa nappe d’attachement et sa colonne de multi- 
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plication, maïs aussi parce que la trace s’est suffi- 
samment élargie par diffusion pour apparaître 
hors de la zone voilée. Nous estimons la perte de 
branches par cet effet inférieure à 10 pour 100 pour 
les plus petites branches mesurées, encore moindre 
pour les autres. 


D. Conczusions. — Notre premier résultat 


1 + 3 tripartitions c. p. pour I 000 fissions 


donne une fréquence très inférieure à celles indiquées 
dans la littérature. 5e) 

Les arguments résultant de la considération des 
distributions de parcours et de la corrélation angle- 
parcours, arguments qu'il est impossible de chiffrer, 
nous font penser que la limite supérieure résul- 
tant de la marge d’erreur indiquée plus haut (soit 
4 pour 1000 fissions) est nettement trop élevée. 

Dans ces conditions, il est permis de mettre en 


doute l'existence même du phénomène. 


L'ensemble des travaux relatés ci-dessus a été 
accompli sous la direction de M. A. Berthelot, = 
Chef du Service de Physique nucléaire du Commissa- 1 
riat à l'Énergie atomique, que nous remercions 
vivement pour les conseils et encouragements qu’il 
nous a prodigués. J 

Nous sommes particulièrement reconnaissants f 
envers MM. Chaminade et Fiehrer, pour avoir mis M 
en œuvre et constamment amélioré notre matériel 
électronique, ainsi qu'envers MM. Prugne et Léger : 
qui ont préparé les sources minces d'uranium. 

M. Barreau a également participé à cette prépa- 
ration et nous a, de plus, apporté son concours 


proprement dit. 

Nous remercions enfin le personnel du Service 
de la Pile de Châtillon pour la compiaisance dont il a 
fait montre à notre égard au cours des longues 
séances d'irradiation. 
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LE FONCTIONNEMENT DES COMPTEURS A ÉTINCELLES 
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Sommaire. — Après un historique rapide, on analyse le mécanisme du fonctionnement et l’effi- 
cacité des divers types de compteurs (fils-plaque _ plaques parallèles, planes ou cylindriques). On passe 


en revue leurs caractéristiques fondamentales : 
« plateau », variables dont. dépend le plateau. 


: temps de latence, temps de résolution, courbe du 


On termine par quelques indications concernant la construction pratique des compteurs. 
Les circuits électroniques associés et les compteurs pointe-plan du type Greinacher ne sont pas 


étudiés. 


Historique. 


Greinacher a donné en 1934 [1], [2], le principe 
d’un détecteur basé sur un phénomène d’effluve 
électrique (fig. 1). L’électrode métallique E est 
portée à un potentiel positif de l’ordre de 2 000 V 
par rapport au jet d’eau J, lancé sous forte pression 
hydrostatique. Le passage d’une particule ioni- 
sante «, 8 ou y, entre E et J provoque une effluve 
et l’attraction électrostatique diminue brutalement; 
J subit alors un mouvement brutal vers le bas, 
détecté à l’aide de la membrane M. Le temps de 
résolution est de 4.10—4s, avec un circuit de cou- 
pure de R = 108Q et C — 5 cm. Ce dispositif pré- 
sente une grande inertie et nécessite un fort débit 
d’eau; Greinacher le remplaça [3] par un compteur 
à cathode liquide immobile (fig. 2). Le passage entre 
la pointe E et la surface de l’eau, très voisine, de 
particules «, 8 ou y, produit une étincelle audible 
et visible. Greinacher remplaça peu après [4] la 
surface liquide par une électrode métallique. Les 
imperfections sont nombreuses : volume sensible 
très petit, variant avec l’ionisation spécifique de la 
particule incidente, instabilité, mouvement propre 
élevé (une étincelle par seconde ou plus). Les compteurs 
à anode de petit rayon de courbure sont sensibles 
aux «, B, y et aux rayons ultraviolets; c’est pourquoi 
on essaya dans la suite de les perfectionner, mais sans 
grand succès (voir [5], [6], [7], [8], [9], [10], [11]). 
Nous ne les étudierons pas. 

La question fut reprise par Chang et Rosen- 
blum [12] : l’anode à faible rayon de courbure est 
remplacée par un fil de tungstène W (diamètre 
0,019 cm; longueur : 4 cm), la cathode étant cons- 
tituée par la plaque de laïton B parallèle au fil (fig. 3) 
et placée à une distance de 1,5 mm. La tension de 


Fig. 1. — Le détecteur à eflluves électriques 
de Greinacher [1]. 


Fig. ». — Le premier détecteur à étincelles 
de Greinacher [3]. 


Fig. 3. — Le détecteur de Chang et Rosenblum [12]. 
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fonctionnement est de 3 000 V pour l'air sous la 
pression atmosphérique. Avec amplificateur et multi- 
vibrateur, le compteur détecte les « jusqu’à un 
taux de comptage de 1500 impulsions/mr, mais 
les 6 et les y n’ont pas un pouvoir ionisant suffisant 
pour être détectés. Le mouvement propre est de 
une étincelle par minute, le temps de résolution du 
circuit de coupure de 5o à 1oous. L'utilisation de 
plusieurs fils en parallèle augmente le volume sen- 
sible; on peut aussi remplacer la plaque par des 
cathodes de divers rayons de courbure. 

En 1948 furent introduits les compteurs à plaques 
parallèles [13]; le champ électrique est uniforme et le 
volume sensible plus grand. Enfin, récemment, ont été 
étudiés des compteurs à géométrie cylindrique [14]. 
Les compteurs de Geiger-Müller peuvent être utilisés 
dans la région de décharge « couronne », avec des rem- 
plissages non-autocoupeurs [15], [16], [17]. Le 
coefficient d'amplification serait constant pour toutes 


Cathode  Anode 


Circuit Circuit échelle 
de 
coupure Oscillographe 


Compteur 
Haute 
tension 


Fig. 4. — Circuit fondamental lié au compteur 
à étincelles. 


les tensions de fonctionnement [15]; ils sont sensibles 
aux «, mais ne répondent aux $ que pour une pression 
de remplissage élevée [15]. 

Nous ne traiterons pas les circuits électroniques, 
les systèmes de coïncidences rapides associés aux 
compteurs. On trouvera dans [18] une série de défi- 
nitions s’appliquant à ce type de détecteurs. 


Mécanisme du fonctionnement. 


Effet permanent (sans irradiation). — Sous 
l'effet de la tension appliquée au compteur, il se 
produit autour de l’anode un effet « couronne ». 
Avec un fil de 0,05 mm de diamètre long de 2 cm, 
un espacement de 1 mm, et pour la tension de seuil 
de l'effet « couronne », le courant traversant le 
compteur est de 5.10-7A (résistance de charge : 10MQ). 
Ce courant augmente rapidement avec la tension 
appliquée et atteint 100 à 2001 À au sommet du 
plateau; il dépend de la forme de la cathode [19], [20]. 
Sur l’écran d’un oscillographe cathodique, on observe 
des impulsions analogues à celles photographiées 
par Trichel [21]. La couronne visible s’arrête, du 
côté de la cathode, à une distance de l’ordre de 0,01 mm 
de la surface du fil. 

L'existence de cet effet est une condition néces- 
saire pour l’obtention d’un bon palier de comptage. 
Si l’on élimine l’effet « couronne » en modifiant la 
position des électrodes, leurs dimensions ou le gaz 
utilisé, le compteur devient instable [22]. 
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Effet d’une particule ionisante. — Sous l’action 
de la tension seule, il ne se produit pas d’étincelle,« 
mais le passage très près du fil d’une particule for-« 
tement ‘ionisante provoque une ionisation dense et 
localisée : l’avalanche de Townsend qui en résulte 
peut être suffisante pour amorcer une étincelle. Le 
seuil de comptage coïncide sensiblement avec celui 
de leffet « couronne ». ‘ 

L’étincelle libère un grand nombre de photon 
il y a dans le gaz et surtout sur la cathode un effet 
photoélectrique suffisant pour déclencher de nouvelles” 
étincelles : le compteur nécessite un circuit de cou=« 
pure externe. TT 

L’élaboration d’une théorie de l’étincelle est diff 
cile. Parmi les études récentes, nous citerons celle 
de Drabkina et al. [23], [24], contrôlée par des 
vérifications expérimentales [25], [26]. 

Le principe du fonctionnement des compteurs à 
plaques parallèles est le même, mais le champ élec-" 
trique est uniforme et les calculs sont plus faciles. 
La propagation de l’étincelle a été étudiée par 
Loeb [27], sa vitesse par White [65] et Raether [291]. 
On trouvera une étude systématique dans [30] 
et [31] et des considérations appliquées au problème 
du compteur lui-même dans [32], [33] et surtout [34]. 


Importance de l’ionisation spécifique de la 
particule à détecter. — La probabilité de détection 
est une fonction croissante de l’ionisation spécifique : 
la production d’une étincelle nécessite qu’un nombre 
d’au moins 1ot4 électrons atteigne l’anode, et seules 
les particules très ionisantes seront détectées. 

La charge d’espace produit une distortion impor- 
tante du champ électrique; le mécanisme de ce phé=Mh 
nomène a été traité théoriquement par Meek [35], 
[36], [37], [38] et Raether [39]. 


Efficacité. — A. EN FONCTION DE LA NATURE 
DE LA PARTICULE. — Particules «. — Avec un 
compteur à fil (0,05 mm) et des cathodes cylindriques, 
en se plaçant dans les conditions optima, Connor [19] 
a obtenu les résultats du tableau I. L'efficacité est 
rapportée au taux de comptage obtenu avec un 
compteur proportionnel du type classique. 


TABLEAU |. h 
Distance à 
Diamètre de la cathode anode-cathode 
(mm). (mm). Efficacité. 
0,71 0,98 +0,04 
ONCE ARE 0,71 1,04 +0,04 
0,78 0,98 +o,o6 
0,80 0,90 + 0,04 
0,61 0,96 + 0,04 
OST re 0,65 0,84 +0,03 
0,74 0,90 +0,05 
0,87 0,83 + 0,06 
Protons. — Pour une pression de l’ordre de la 


pression atmosphérique, l’efficacité est très faible, 
Toujours rapportée à un compteur proportionnel, 
sa valeur est de 5 pour 100 pour les protons venant 


f 


N° 6. LE FONCTIONNEMENT DES 
du bombardement de « styrafoil » par les « du 
polonium [19]. Une pression de remplissage élevée 
améliore l'efficacité [22]. Le gaz carbonique, sous la 
pression atmosphérique, donne de bons résultats, 
mais le plateau est très court [22]. 


Electrons. L'efficacité à des électrons venant 
d’une source intense de thorium activé et envoyés 
le long du fil est de 2.106 pour l’air sous la pression 
atmosphérique [19]. L’addition d’une faible pro- 
portion de gaz carbonique améliore l’efficacité [22] 


Neutrons thermiques. Leur détection a été. 
réalisée par P. Savel [40] avec un compteur à 20 fils, 
dont la plaque porte une couche mince de bore, 
source d’« détectables. Une impulsion par minute 
dans un compteur de 16 em? de surface correspond 
au passage de 6 neutrons par centimètre carré et 
par seconde (mouvement propre de 4 impulsions /h). 
On peut ainsi mettre en évidence une réaction (n, «) 
ayant une section efficace de l’ordre de ro? cm?. 


Produits de fission. — P. Savel [41] place à 3 mm 
d’un compteur à 13 fils une plaque d’uranium métal- 
lique. En irradiant l’uranium par les neutrons d’une 
source (Ra-Be) ayant traversé une plaque de paraf- 
fine, il constate, pour des valeurs de la tension infé- 
rieures au seuil, un certain nombre d’étincelles dues 
aux produits de fission. Le seuil est inférieur de 350 V 
à celui de la détection «. L'auteur calcule que ce 
compteur, placé dans une pile atomique, permettrait 
de détecter rapidement des fissions ayant une section 
efficace de l’ordre de 10% cm?. 


B. EN FONCTION DE LA DIRECTION D’INCIDENCE. 
DE LA PARTICULE. — Les compteurs à fils présentent 
un effet directionnel très marqué. Lorsque la particule 
arrive perpendiculairement au plan de symétrie, les 
électrons produits dans le volume sensible convergent 
vers le fil avec une faible diffusion latérale : la concen- 
tration est très forte et la probabilité d’étincelle 
très grande; l’efficacité est maximum. Le tableau I 
correspond à cette direction d’incidence. Par contre, 
_ si la particule traverse le compteur parallèlement 
au fil, l’avalanche est diffuse et s’étend sur une grande 
_ longueur de l’anode : l'efficacité est minimum et 
très faible par rapport à la valeur maximum [22]. 

Pour les compteurs à plaques parallèles, Bella et 
Franzinetti [34], se basant sur les critères de 
Meek [35], [36], donnent pour l'efficacité absolue R 
- la formule suivante : 


” r 
R(V, 0, e)=1— exp | soil 


E;( 


DIre 


V étant la tension appliquée, 0 l’angle entre la tra- 


jectoire de la particule et la normale aux plaques, r, le 
nombre moyen de paires d’ions produits par centi- 
mètre, pour une particule tombant normalement 
sur le compteur, « le nombre de paires d’ions créées 
par un électron dans 1 cm de parcours et À © ne-x{ 
_(d, distance entre les électrodes; n, nombre total 
d'électrons créés dans l’avalanche à une distance 
donnée du point initial). 

La figure 5 donne les valeurs des tensions d’uti- 
lisation déduites de cette formule correspondant 
à 0 — o et à des valeurs données de R et du pro- 
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duit pd de la pression par la distance séparant les 
électrodes. Pour R —0o, on obtient les seuils de 
comptage. L'accord avec l’expérience est excellent. 


pd (om xcm Hg) 
6 70 11 12 
Tr 


12: 18 m4 rS; FAUNE) 
CRAN A JS ANT PET | 


3000 


2000 


1000 


d (cm) 
0,20 0,25 


} 0,80 
0 1 | 1 | fl ] 


Fig. 5. — Tensions d'utilisation des compteurs 


à plaques parallèles [34]. 


La figure 6 donne, toujours d’après la même for- 
mule, les variations de l’efficacité R en fonction de 6, 
pour r, — 20cm 1. Par exemple, si RÀ = 0, 20 pour 
ÿ— o, on obtient R — 0,5 pour 0 — 70° et AR pra- 
tiquement égal à l'unité pour 0 supérieur à 860, 


Fig. 6. — Variation de l’efficacité absolue 
avec l’angle d’incidence de la particule [34]. 


Mouvement propre du compteur. — Les photons 
ne sont pas détectables, et le fond est extrêmement 
réduit. Avec un fil de tungstène de o,1 mm de dia- 
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mètre long de 2,54 cm, Curran et Craggs obtinrent 
un fond de deux étincelles pour 10 mn [20]. Le dépôt 
de poussières sur les électrodes augmente considé- 
rablement le fond : on passe, par exemple, de 2 
à 1o impulsions /mn dans le cas de 22 fils de tungs- 
tène (0,1 mm) parallèles, distants de 2 mm et placés 
à 1,5 mm de la cathode [421]. 


Volume sensible, — La zone sensible autour du 
fil coïncide avec la région, très étroite, où l'effet 
« couronne » est visible. On le vérifie en déplaçant 
parallèlement au fil un pinceau « bien collimaté [22]. 
Par contre, dans les compteurs à plaques parallèles, 
le champ électrique est uniforme et le volume sen- 
sible beaucoup plus grand. 


Caractéristiques fondamentales. 


Temps de latence. — C’est l'intervalle de temps 
entre l’ionisation initiale et l’instant où l’impulsion 
devient détectable. 

D'une façon générale, le temps de déclenchement 
des étincelles électriques est très court [28], [43], [44]. 


+20 


Incertitude AT dans le temps 
de réaction (sec x 10?) 
= 


_Surtension (volts), 
500 1000 


Fig. 7. — Incertitude dans le temps de latence 
en fonction de la surtension [47]. 


C’est l’un des avantages essentiels des compteurs à 
étincelles sur les compteurs de Geïiger-Müller, pour 
lesquels le temps de latence est de l’ordre de la 
microseconde [45]; dans ce domaine, leurs qualités 
sont comparables à celles des scintillateurs [46]. 
Il est surtout important de connaître l'incertitude 
sur ce temps de latence. De nombreuses mesures 
ont été faites sur les compteurs à plaques parallèles : 
Keuffel [47], avec un circuit à ligne de retard ayant 
une résolution de 10o—°s [48], obtint pour l’incer- 
titude AT en fonction de la surtension le graphique 
de la figure 7. AT représente la demi-hauteur de la 
courbe de distribution statistique des retards mesurés 
entre deux compteurs en coïncidence, frappés simul- 
tanément par la même particule cosmique. Pour 
une surtension de 900 V, l'incertitude est de + 5.105. 
Les électrodes (laiton recouvert de cuivre) étaient 
espacées de 2,5 mm, remplissage : 0,6 cm de mercure 
de xylène, 37,4 cm de mercure d’argon. Des distri- 
butions de retards analogues furent obtenues par 
Madansky et Pidd [49], puis par Robinson [501]. 
Ce dernier auteur adapte le compteur à la mesure 
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de très courts intervalles de temps (jusqu’à 105) 
concernant les paires de particules cosmiques [51]. 

L’incertitude est du même ordre (3 à 5.10 ?s) 
dans les compteurs cylindriques constitués par deux 
cylindres de même axe, distants de 0,34 cm avec 


un mélange xylène-argon sous une pression totale 
de 0,5 atm. [141]. 


Temps de résolution. — Nous avons vu plus. 
haut que ces compteurs sont non-autocoupeurs, 
Le nombre d'électrons secondaires produits après 
chaque décharge est très grand et cet effet nécessite M 
un temps de coupure (ou temps de résolution) très 
long, défini par la constante de temps du circuit 
de coupure. L’addition d’un constituant polyato- 
mique au gaz de remplissage diminue l'émission M 
secondaire, mais ne l’annule pas. 

Pour des compteurs à fils et une tension de 4 000 V,r 
Connor limitait le temps de coupure à 5ous. 

Les compteurs à plaques parallèles néces- 
sitent un temps de coupure plus long, de l’ordre 
de 10 ms [47], [50]; on ne peut descendre au-dessous 
de 1 ms [34]. 

Hudson a constaté que, dans les compteurs cylin- 
driques, les effets parasites apparaissent pour une 
constante de temps de 25 ms;-et sont égaux à deux 
fois le fond pour 5 ms [14]. Le temps de coupure «M 
des compteurs type Geiger dans la région de décharge 
« couronne » est de l’ordre de 0,2 ms [15]. 4 

La nature de la cathode joue un grand rôle dans 
la valeur du seuil de comptage [25]; elle intervient 
aussi dans l'intensité de l’émission secondaire. Pidd 
et Madansky [53], utilisant des compteurs à plaques 
parallèles et une surtension de 200 V, obtinrent les « 
temps de coupure suivants (effet parasite égal à ro 
pour 100 du nombre total d’impulsions) : 14 


TaBLeau II. 


Nature 
de la cathode. 


Temps 
de coupure (5). 


Aluminium, laiton, or, 


DIALECTE sup. à O,1 
Cuivre, bismuth....... 0,01 
Plomb étain meer 0,001 


L’oxydation de la cathode est à éviter : l'émission 
électronique est augmentée [54]; la couche isolante« 
d'oxyde se chargerait superficiellement d’ions positifs 
produisant un champ électrique intense qui facilite 
l'extraction des électrons [55]. 


Courbe du plateau. — Elle caractérise les per 
formances du compteur. La figure 8 représente une 
courbe de plateau d’un compteur fil-plaque pour Ia 
direction d’incidence correspondant à l'efficacité 
maximum [56]. 

L'effet couronne n’existe pas dans la région AB 
et se déclenche pour la tension du point B. Au-dessus 
existe une zone instable due au fait que le plasma. 
n’occupe pas encore toute la longueur du fil. La zone 
de comptage C est atteinte quand l’effet couronne a 
lieu tout le long du fil La zone C présente un … 
maximum : la probabilité de production d’une étin-… 
celle augmente avec la tension, mais la charge spatiale 


- 


qui augmente aussi produirait un effet antagoniste 
tendant à diminuer cette probabilité. 

Les caractéristiques des compteurs à plaques paral- 
lèles planes ou cylindriques ont une allure analogue 
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Fig. 8. — Courbe du plateau d’un compteur, à fil [56]. 


à celles des compteurs de Geiger-Müller (fig. 9). 
Pour de bons compteurs, la longueur de plateau peut 


atteindre 1000 V. On appelle pente relative :P, ou. 


pente pour la tension V, l’augmentation en pour- 
centage du taux de comptage pour une augmentation 
de 100 V de la tension à partir de V : 
AC 
des 
HE 100 VA - 


Taux de comptage 


Le 


Tension : 


Vo V 


Fig. 9. — Courbe du plateau 
d’un compteur à plaques parallèles. 


La pente normalisée P, est le coefficient angu- 
aire: AC Gare 
AV Vs 
taux de comptage pour la tension où débute la région 

linéaire, à cette tension : 


du plateau, divisé par le rapport 


AC AC 
ss INRA 3 
RE fs == AV 
Vo 0 
INFLUENCE DE LA NATURE DU GAZ. — [L’addition 


d’un constituant polyatomique améliore les perfor- 
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mances du compteur. Il est probable qu’il se dépose 
sur les électrodes un film de composé polyatomique, 
diminuant l’émission électronique sur la cathode, 
comme tendent à le prouver les expériences de 
Keuffel [47]. Un effet du même type a été mis en 
évidence dans les compteurs de Geiger à cathode 
externe remplis de méthylal -pur [57]. 

Les compteurs à fils peuvent fonctionner sans 
constituant polyatomique ; on utilise l’air, les mélanges 
air-argon, l’oxygène [19], le gaz carbonique [22], 
les mélanges air-gaz carbonique [17], etc. 

Par contre, les compteurs à plaques parallèles ne 
donnent de plateaux qu’après addition de produit 
polyatomique. On_a, jusqu'ici utilisé, avec de l’argon, 
le xylène à saturation [14], [47], l’éthanol [34], [50], 
le butane [53]. 


INFLUENCE DE LA TEMPÉRATURE. — Seuls Bella 
et Franzinetti [34] ont fait des études systématiques : 
les compteurs à plaques parallèles remplis de 4 em 
d’éthanol et 36 cm d’argon sont très sensibles aux 
variations de température, et ne fonctionnent nor- 
malement qu'entre 15 et 350 C. Le seuil de comptage 
est une fonction linéaire croissante de la température. 


INFLUENCE DU NOMBRE D'ÉTINCELLES SUBIES. 
Ce point n’a pas été éclairci, mais le nombre toléré 
d’impulsions est certainement inférieur à celui supporté 
par les compteurs de Geiger-Müller. 

Connor [19] attribue la détérioration à des dépôts 
de poussières sur les électrodes : un nettoyage soigneux 
permet de régénérer le compteur; il est à souligner 
aussi que les étincelles donnent localement de fortes 
densités de courant sur les électrodes [58] et pro- 
duisent une érosion de la surface : il se produit des 
pointes qui peuvent provoquer des étincelles para- 
sites. 

Le temps de vie dépend beaucoup du soin de la 
construction. De bons compteurs à plaques paral- 
lèles ont subi 107 étincelles sans perturbation [341. 


Construction pratique des compteurs. 


On améliore les performances des compteurs à 
fils en collant sur la cathode une feuille mince de 
cellophane ou de mica [59]. Une pellicule de polysty- 
rèen sur la cathode permet l’autoradiographie indi- 
recte de sources « faibles déposées sur la plaque, 
par observation des traces laissées par les étin- 
celles [60]. 

Les réalisations de compteurs à fils les plus récentes 
sont celles de Eichholz [61]. La figure 10 représente 
un compteur du type « guitare » dont l'effet direc- 
tionnel est réduit. C’est un excellent détecteur de 
contamination «, mais son nettoyage est difficile. 
Le compteur « harpe », plus simple (fig. 11) présente 
un effet directionnel considérable, avee une efficacité « 
maximum de 45 pour 100. 

Les compteurs à plaques parallèles nécessitent de 
grandes précautions de construction. Un léger défaut 
de parallélisme entre les électrodes augmente for- 
tement la pente du plateau [34]. Ils ont l’avantage 
d’être utilisables au-dessous de la zone d’étincelles, 
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Fig. 10. — Compteur « guitare » de Eichholz [61]. 
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LETTRES A LA RÉDACTION 


MÉTHODE SIMPLE DE PRÉPARATION DE SOURCES 
RADIOACTIVES UNIFORMES 


Par G. CHARPAK et M. CHEMLA, 


Laboratoire de Chimie Nucléaire, 
Collège de France, Paris. 


Les sources radioactives préparées par évaporation 
directe d’une solution sur un support sont constituées 
par un ensemble de cristaux isolés; de ce fait, la densité 
superficielle réelle est plusieurs centaines de fois plus 
élevée que celle calculée en supposant le dépôt uni- 
forme [1]. Cet inconvénient peut être évité lorsque 
le radioélément est déposé par projection thermique 
dans le vide [2]. Cette méthode nécessite une installa- 
tion importante et les rendements sont en général 
faibles. 


Substance 
radioactive 


Platine 


/ 


Diaphragme ) 
\ \ 


Support de source 


Fig. ur. 


Dans ces expériences nous avons pu obtenir des 
sources minces et uniformes, par sublimation des 
radioéléments à l’air; pour cela, une goutte de solution 
active est évaporée à sec sur une feuille de platine 
de 1/20° mm d’épaisseur; celle-ci est placée légère- 
ment au-dessus du support, la face active tournée 
vers ce dernier (fig. 1); le platine est alors localement 
portée au rouge pendant une fraction de seconde 
par une petite flamme de chalumeau gaz-oxygène; 
dans ces conditions, un support de roug/em? de 
LC 600 ne subit aucun dommage et le sel radioactif, 
se trouve déposé uniformément avec un rendement 
de l’ordre de 5o pour 100. 

Cette méthode a été utilisée pour déposer des 
couches minces de chlorures de Na, K, Rb, Ag, Cs, 
sur des faces cristallines afin d’étudier la diffusion 
d'ions radioactifs dans les cristaux [8]. Elle a égale- 
ment permis d'obtenir des sources de ??Na et Zn, 
dans lesquelles des électrons Auger de 0,8 keV subis- 
saient une très faible autoabsorption [4]. 

Cependant, lorsque la source déposée sur le platine 
est insuffisamment séchée, des crépitements avec 
projection d’amas de matières peuvent se produire. 
Pous illustrer ces résultats, nous avons reproduit 
sur la figure 2 des autoradiographies de sources de 
Na de même activité préparées respectivement par : 

a. évaporation directe d’une goutte de solution 
sur aluminium ; 


b. sublimation 
nous décrivons ; 
c. sublimation d’une goutte insuffisamment séchée. 


convenable par la méthode que 


Cette méthode, très simple, n’est cependant pas 
générale; elle s’applique seulement aux sels volatils 
à l’air sans décomposition, c’est-à-dire la série des 


tél 


til ns Tu, À ni 


halogénures alcalins et les chlorures d’Ag, TI, Pb, 
Bi, Hg; elle est encore applicable aux éléments dont 
les oxydes sont volatils, c’est le cas de Zn, Cd, As, 
Sb, etc. Enfin, dans les cas où le chauffage à l’air du 
chlorure conduit à un oxyde réfractaire (Fe, Sr, 
terres rares, etc.), cette méthode peut encore être 
utilisée à condition de travailler en atmosphère 
contrôlée (gaz inerte contenant de préférence de 
petites quantités de HCI ou CL); La figure 3 repré- 
sente un petit appareil de verre qui a été utilisé à 
cet effet. 


Fig. 3. 


En résumé, le procédé de préparation de sources 


radioactives minces et uniformes que nous décrivons 
est simple; il nécessite l’emploi de composés chimiques 
convenables, en général halogénures; sa rapidité le 
. rend applicable aux radioéléments de période courte. 
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REMARQUES SUR LES DÉLIMITATIONS 
DANS LE SPECTRE INFRAROUGE 


Par Jean LECOMTE, | 
Laboratoire de Recherches physiques, Sorbonne. 


Les Journées d’études sur les instruments d’Optique, 
sources et récepteurs utilisables en infrarouge, orga- 
. nisées récemment par M. P. Fleury à l’Institut d’Op- 
tique, ont attiré, de nouveau, l’attention sur l’ancien 
problème de la délimitation du spectre infrarouge 
et de sa séparation éventuelle en zones déterminées. 
I1 s’agit, bien entendu, dans l’un et l’autre cas, de 
dénominations ayant un caractère purement pratique, 
puisqu'il n’existe aucune solution de continuité 
entre le spectre visible et les ondes hertziennes, et 
que les propriétés de la matière ne présentent pas de 
discontinuité pouvant indiquer des frontières réelles. 


Frances 
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Par raison de commodité, on emploie les expres- 
sions : infrarouge proche, infrarouge moyen, infrarouge 
lointain, qui peuvent engendrer des confusions, car 
elles s’appliquent, suivant les auteurs, à des domaines 
variables. Il est cependant pratique, par suite de 
l’étendue considérable du spectre infrarouge, de 
désigner, par une expression courte et précise, certaines 
de ses parties. 

Nous attirons, de nouveau, l’attention sur la géné- 
ralité et la commodité de la notion d’ « octave », qui 
présente un sens physique réel. Elle introduit une 
précision suffisante, tout en ne correspondant pas 
à la rigueur parfois gênante amenée par la considé- 
ration de longueurs d’onde ou de nombres d’ondes. 
En partant du visible, que nous limiterons arbitrai- 
rement à 0,75u, nous réserverons la caractérisation 
« infrarouge » pour les neuf octaves suivantes qui 
engloberont aïnsi la région d’émission de la lampe à 
vapeur de mercure en quartz (entre 300 et 350 4). La 
première octave (du visible à 1,5 environ) correspond 
à l’utilisation pratique de récepteurs sélectifs (photo- 
graphie jusque vers 1,3u, phosphorographie, etc.) 


et aussi à la région dans laquelle l'eau transmet 


l’infrarouge sous une épaisseur notable (1 em environ). 
C’est la zone indiquée, dans les applications médi- 
cales, par infrarouge « pénétrant ». Au delà de la pre- 
mière octave, ce sera l’infrarouge « non pénétrant ». 
La deuxième octave (jusque vers 3) correspond 
sensiblement à la limite d'utilisation du verre, comme 
lentilles et comme prismes dans les spectrographes. 
On sait maintenant construire des cellules photo- 
résistantes sensibles dans les trois premières octaves. 
Dans les six premières octaves, on peut recourir 
à des spectrographes à prisme (l’'iodure de césium 
étant pratiquement utilisable jusque vers 5op au 
maximum). Dans les applications pratiques de l’infra- 
rouge (analyse chimique, spectre  d’émission, 
séchage, etc.), on pourra utiliser l'indication d’une 
ou plusieurs octaves pour préciser les zones d'emploi 
les plus favorables, qui restent souvent ambiguës 
avec d’autres dénominations. 

D'une manière générale, dans les spectres molé- 
culaires, les limites tranchées n’ont pas de sens. 
Pendant longtemps, on a distingué les vibrations de 
valence el les vibrations de déformation. En réalité, 
souvent des oscillations de valence impliquent une 
déformation de la molécule, et l’on ne saurait assigner, 
aux unes ou aux autres, un domaine bien délimité. 
Ainsi dans les quatrième et cinquième octaves (6-24 11) 
(souvent qualifiés d’ « infrarouge moyen »), par 
exemple, on trouve, à la fois des vibrations dites 
de valence et des vibrations dites de déformation, 
les secondes pouvant posséder, contrairement à 
d'anciennes idées, des nombres d’ondes supérieurs à 
ceux des premières. 

De même, lorsque l’on parlait d’ «infrarouge loin- 
tain », les anciens traités indiquent qu'il s’agit de 
spectres de rotation pure. Cette dénomination ne 
convient plus à la réalité. Car si l’on observe effecti- 
vement les spectres de rotation pure avec les gaz et 
vapeurs, surtout dans les octaves au delà de la qua- 
trième, cette région correspond aussi, pour les corps 
organiques ou minéraux, à des oscillations qui 
impliquent généralement une déformation des angles 
valenciels. Avec les oscillations des cristaux, cer- 
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tains mouvements des atomes métalliques, dans le 
réseau cristallin, quoique possédant parfois des 
nombres d’ondes très bas (au-dessous de 100 cm"), 
présentent, jusqu’à un certain point, le caractère de 
Vibrations de valence. 

Il est bien évident que certains spectres, mesurés 
dans l’ultrahertzien, se prolongent dans l’infrarouge 
et que, par conséquent, une dénomination commune 
sous le terme d’octave, permet de relier immédiatement 
les phénomènes dans les deux domaines. 

Pour ces différentes raisons, nous pensons que 
l'introduction, d’une façon systématique, de la 
notion d’octave dans le spectre infrarouge, en évitant 
des définitions parfois inexactes et, en tout cas, 
souvent impossibles à généraliser, ne peut présenter 
que des avantages. Elle s’applique, comme on le saït, 
déjà avec succès aux ondes hertziennes, et son exten- 
sion à l’infrarouge contribuera à mieux marquer la 
continuité de ces deux domaines, suivant les vues 
géniales de Maxwell. 


Manuscrit reçu le 8 avril 1954. 


ESSAI D'UTILISATION DES RAYONS y 
PROVENANT DE LA RÉACTION (n, y) 
PRODUITS PAR LES NEUTRONS D'UNE PILE 


Par V. ©. ErRIKSEN et C. P. ZALESKI, 


Service de la Pile de Châtillon, 
Commissariat à l’Énergie atomique. 


B. B. Kinsey et al. [1], [2], [8] ont montré que les 
rayons y provenant d’une réaction (n, y) sur certains 
éléments tels que Fe, Ti, S, Cu, Al, possèdent un 
spectre qui peut être considéré, en première approxi- 
mation, comme monochromatique. 

Nous avons essayé d'utiliser les rayons y provenant 
de réactions (n, y) produites dans la Pile de Chä- 
tillon (1) pour évaluer la section efficace de la réaction 
(y, n) sur le béryllium. 

Des cibles en fer, titane, soufre, cuivre, nous ont 
fourni des photons de 5,4 à 7,7 MeV. Dans cette 
région o (y, n) du béryllium a été mesuré par Nathans 
et Halpern [4] à l’aide d’un bétatron. 

Le système expérimental qu’on voulait simple, 
présentait quelques imperfections notamment en ce 
qui concerne : : 

1° la protection éliminant le rayonnement parasite; 

29 le centrage mécanique de l’ensemble; 

3° l’efficacité du dispositif de détection. 


Les valeurs mesurées avec le dispositif utilisé étaient 
de l’ordre de grandeur du bruit de fond, pour une 
puissance de pile de 150 kW. 

Pour ces raisons, on peut estimer l’erreur moyenne 
à environ 20 pour 100. Étant donné cette faïble 
précision, nous n’avons pas effectué les corrections 
des erreurs. dues; 

1° au monochromatisme imparfait du spectre y 
provenant de la réaction (n, y) utilisée; 

20 aux rayons y provenant de l’effet Compton se 


() Depuis sa modification, la puissance de la Pile de Châ- 
tillon a été portée à 150 kW pour une marche continue. 
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produisant, a. dans la source; b. dans la paraffine: 
ralentissant les neutrons rapides; c. dans le béryllium. 


Les sections efficaces ont été obtenues en valeur 
relative par comparaison avec la réaction (y, n)« 
sur l’eau lourde. Les valeurs de la section efficace de 
cette réaction (y, n) publiées par Barnes et al [5] 
nous ont ensuite permis d’atteindre les valeurs abso- 
lues données ci-dessous. 

Nous pensons que cette mesure est trop imprécise 
pour être utile aux théoriciens de la réaction (y, n) 
du béryllium, mais il est possible très probablement M 
d'améliorer le dispositif expérimental et dans ces 
conditions, l’utilisation du rayonnement y provenant 
des réactions (n, y) produites avec des neutrons de 
pile devient intéressante. 


Résultats : 


OBe(Y: ñ) 

(eu millibarns). Me V. 
Fesses 0,87 7,6 
TE RE RE 0,94 6,6 
SE RTE 0,74 5,4 
CURE MEET 0,91 TT 

œx|10°? cm? ° 

Eos A 
20 

IE 


Énergie (MeV) 
0 5 10 15 20 25 


Fig. — Courbe donnée par Nathans et Halpern [4]. À 

X, Points obtenus par les mesures relatées dans cette Lettre, | 
Remerciements. — Nous remercions M. Ertaud | . 
pour les conseils et encouragements qu'il a bien | 
voulu nous donner au cours de ce travail. | 
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SPECTRE INFRAROUGE ET ONDES LONGITUDINALES 
ET TRANSVERSALES DANS LES CRISTAUX CUBIQUES 


Par M. M. C. Haas et J. P. MATHIEU, 
Laboratoire des Recherches physiques, Sorbonne. 


Frôblich [1] a calculé le rapport des fréquences y, 
et y, des ondes de polarisation longitudinale et trans- 
versale dans les cristaux cubiques 


où € est la constante diélectrique, To l'indice de 
réfraction extrapolé à partir des fréquences plus élevées 
que l’unique fréquence propre considérée. Les fré- 
quences y, et v, ne sont différentes que pour des vibra- 
tions actives en absorption, car la différence £ — n? 
est déterminée par le moment dipolaire de l’oscillation 
considérée, On a trouvé des raies de Raman corres- 
pondant aux fréquences y, et v, pour des vibrations 
actives à la fois en diffusion et en absorption [2]. 
De plus, on a vérifié que la relation de Frôhlich 
entre ces fréquences est valable [3]. 

Nous étudierons ici les relations entre les phéno- 
mènes précédents et le spectre de réflexion infrarouge. 


1. Négligeons d’abord l'amortissement. L’indice 
de réfraction complexe 9 — n—ik du cristal peut 
être représenté par la formule 


A? — 1 ns: 
14 GOT 1) 


ni CAUre 
1+ G(nè— 1) RATE DD 


v, représente la fréquence (en cm!) d’un oscillateur 


Ne? 
TATILOS 
oscillateurs de charge e et de masse m). La constante 8 
est déterminée par le champ effectif E + 4 r£P. 

Les valeurs de n, de k, et du facteur de réflexion 
sous l'incidence normale 


ete (N, nombre par unité de volume des 


MURS 


_— 


(0) 1 VR, 2: 


Fig, r. 


sont représentées sur la figure r. La région de réflexion 
totale (R = 1) est comprise entre la fréquence pour 
laquelle X = «, qui est la fréquence d’absorption y, 
du cristal et la fréquence pour laquelle n = k = 0, 
qui est celle des ondes longitudinales, car on a 


fra = 11, (1) 
« désignant la polarisabilité. La formule (1) donne 
vè= vo pli + Br —1)], 
auf ) [1 + BCaG—1)1. 


VÊ = VS + 


S'il n’y a pas de fréquence propre inférieure à vs, 
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ne lorsque vo et l’on trouve que le rap- 


port : — _ est indépendant de £. 
0 


L 
2. Dès que l'amortissement cesse d’être nul, 
l'aspect de la courbe de réflexion se modifie et ne 
présente plus de relation simple avec les fréquences v, 


0,8 


n,k 
Rubens : x 


0,5 


_— 


600 cm 


Fig. 2. 


et vz Cette dernière reste cependant déterminée par 
la condition n = k. On peut donc la déterminer si 
lon a trouvé par tâtonnements uñe formule de 
dispersion qui permet de calculer des valeurs de R 
en accord avec les données de l’expérience. 

Nous avons fait les calculs pour la blende ZnS, 
en partant des mesures de Rubens et Liebisch [4] 
représentées par des points sur la figure 2, et en adop- 
tant une formule de dispersion de Drude 


A? = n$ + ir 
VS — + if v 
p=(e—ni)vè=(8, 3/—5,07)vi. 


Mo = V4, 


Le choix des constantes y; — 286 cm-tet f — 14 cm1 
donne la courbe R de la figure 2. On calcule alors 
v:= 367 cm {, Eu égard à l’incertitude des mesures de 
réflexion, l'accord est satisfaisant avec les valeurs 
trouvées en diffusion (v,= 274 cm1, v,= 349 em ©?) [2]. 
Les spectres de réflexion permettent donc de calculer 
les fréquences Raman. 


3. En ce qui concerne le rayonnement transmis 
par une couche cristalline, il est privé à la fois des 
radiations absorbées et réfléchies, de sorte que le 
minimum de transmission se trouvera entre y, et la 
fréquence du maximum de la courbe de réflexion. 
La valeur y — 303 cm ! du minimum de transmission 
trouvéé par Parodi [5] peut s’expliquer de cette façon. 

La réflexion devient négligeable pour une épaisseur 
de la couche beaucoup plus petite que la longueur 
d'onde; dans ces conditions, le minimum de trans- 
mission doit coïncider avec y; Les mesures ont été 
faites sur des couches de blende évaporées dans le 
vide, dont l'épaisseur était comprise entre 0,25 
et o,8u, au moyen d’un spectrographe Perkin- 
Elmer [6] muni d’un prisme de bromoiodure de 
thallium. La fréquence du minimum de transmission 
a été trouvée à y — 274 + 2cm-1 en bon accord 
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avec les valeurs mesurées en diffusion et avec celles 
calculées plus haut. 

L’un de nous (C. H.) remercie l'Organisation néer- 
landaïse des Recherches pures (Z. W. O.) pour une 
subvention de recherches. 
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MONTAGES EN TREILLIS 
RÉALISANT UN QUADRIPOLE SYMÉTRIQUE. 
DÉTERMINATION DES BANDES PASSANTES 

ET DES BANDES ATTÉNUÉES. 


Par M. COTTE. 


Un montage en pont (ou en treillis) dans lequel 
les impédances X, et X, insérées dans deux bras 
opposés du pont sont égales ou différentes, et les 
impédances Y insérées dans les deux autres bras sont 
égales, constitue un quadripôle symétrique (fig. 1). 
Il donne : 

TOMDOURIEN EN Ze; rleMtreleNcano 
nique de W. Cauer; 

20 pour X, = 0, la cellule en II de Zobel; 

30 pour X, — «, un schéma équivalent à la cellule 
en T de Zobel. 


À: 


X2 


Fig. 1. 


L'application des lois de Kirchhoff à ce montage 
montre, comme nous l’avons déjà signalé [1] qu’il 
est toujours équivalent à un treillis canonique d’im- 
pédances Z..et Z, telles que X,, X,, Z, et —Z, soient 
conjuguées harmoniques. 

Quand on constitue ce montage par des éléments 
purement réactifs (Xi jt AS — JM OUT, 
T», Z sont réels et j est ÿ—1), il se comporte comme 
un filtre. Comme nous l’avons montré [1], il est aisé 
d’en prévoir les bandes passantes et les bandes atté- 
nuées par une construction graphique (fig. 2). Portons 


rt nd ARS CS Le‘. 
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en abscisses la fréquence f, et en ordonnées x, æ 


et — z, (courbes en trait plein). Traçons la courbe z, 


(en tirets), lieu des points qui sont conjugués harmo- 


niques des points x,, x, et —z, correspondant à la 
même fréquence. Les impédances du treillis canonique 


équivalent sont Z, — ÿz, et Z, — jz. Par conséquent, 


les bandes passantes occupent les régions du gra- 


phique où z, et —7z, ont même signe; les bandes 
atténuées, les régions où z, et —z, sont de signe 
contraire. 


Zl° 
| 


Bande passante AB 
Bandes attéenuees OA et B co 


!] 
U 
! 
! 
' 
' 
! 
! 


1 


Fig: le. 


Pour tracer la courbe z,, on peut s’aider de la courbe 
Li + Lo 


(en pointillé) et des remarques suivantes :! 


19 z, est une fonction croissante de }; 

20 Pour toute valeur de f, les courbes z, et —z, 
sont du même côté de la courbe x et de part et d’autre 
des courbes x, et x,;; elles ne peuvent donc se couper 
que sur les courbes x, et x; ; 

39 z, est infini aux fréquences d’intersection de 
— Z, et x, et z, coupe la courbe x aux fréquences pour 
lesquelles — z, est infini; 


4° Quand x, (ou x.) est infini, les ordonnées Z| | 


et — z, sont symétriques par rapport à x, (ou x,). 


Une impédance étant le quotient de deux poly- 
nomes en f premiers entre eux, appelons degré de 
l’impédance l’exposant le plus élevé de f dans le 
numérateur et le dénominateur. 
réactance peut toujours être réalisée au moyen d’un 
nombre d’éléments non dissipatifs (inductances ou 
capacités) égal à son degré. 

A moins de réduction, si d,, d, et à, sont les degrés 
dé Net le degré de Z, sera: 


d1 = da + do + do. 


Ce nombre sera réduit : 


a. de deux unités chaque fois que, pour une fré- 
quence f autre que zéro et l'infini, la courbe — 7%, 
passe par l'intersection des courbes x, et x; 

b. d’une unité chaque fois que pour la fréquence 
ZéTO, %, % et Z sont simultanément nuls ou simul- 
tanément infinis; 

c. d’une unité chaque fois que pour la fréquence 
infinie x,, x, et z, sont simultanément nuls ou simulta= 
nément infinis. 


A moins de réduction provenant d’une coïncidence 
d’un zéro ou d’un pôle de Z, avec un zéro ou un pôle 


S 


On sait qu’une. 


: de Z», la somme des nombres de bandes passantes 


. et de bandes atténuées du filtre sera : 
| 1 —= on St da — I. 


Si pour une fréquence autre que zéro ou l'infini : 


10 x, (ou x) est nul en même temps que z,, un 
.zér0 de Z, coïncide avec un zéro de Z,; 

20 æ est nul alors que Z, est infini, un zéro de Z, 
coïncide avec un pôle de Z,;; 

30 x, (ou x.) est infini en même temps z,, un pôle 
de Z; coïncide avec un pôle de Z,; 
+ 4° x est nul, ou x, et x, sont simultanément infinis 
Lalors que z, est nul, un pôle de Z, coïncide avec un 
zéro de Z:. : 


Chaque fois le nombre n diminue de deux unités. 

La figure 2 donne des exemples de réductions. 

… Elle a été tracée pour le cas où X, est une inductance, 

_ et Y et X, des circuits antirésonnants accordés sur 
Éememerréquencemicl:d,— "#4" n1—:3;: 

Un treillis où X, diffère de X, est moins général 
que le treillis canonique. En particulier, comme l’a 
montré M. Leroy [2], il ne peut réaliser un déphaseur 
(en anglais : allpass). Par contre, quand il est utili- 

. sable, il exige souvent moins d'éléments que le treillis 
canonique équivalent. Nous avons donné quelques 
. exemples [3] de cette possibilité d'économie, qui a 
été étudiée de façon très complète par M. Leroy [2]. 


Manuscrit reçu le 24 février 1954. 
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8 mai 1946, sous le n° provisoire 514.861. 


CHAMBRE DE DIFFRACTION X POUR EXAMENS 
EN RETOUR ET SOUS INCIDENCE VARIABLE 


Par René BERNARD et Raymond RIvièRE. 


La chambre de Debye-Scherrer classique se prête 
. mal à l’étude d’échantillons massifs non pulvérisés. 
En effet, cette chambre conçue pour l’examen des 
préparations en forme d’aiguille de faible diamètre, 
donne, en retour, dès que la surface de l’échantillon 
est appréciable, des raies floues parce que non foca- 
lisées. 

L’angle de diffraction de Bragg 0 est donné par 


2d sin0 = à, 


c’est-à-dire que l'erreur Ad commise sur la mesure 
de la maille cristalline s'exprime par 


À cos 


Ad = — = A0 
2 sin? 
et que l'erreur relative 
Ad 
D cotg0 AO 


[A 
1 
On dd 
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est minimum pour les valeurs élevées de 0. De plus, 
la valeur de 0 résulte d’une mesure de position effectuée 
sur le film et l’erreur A0 qu’elle entraîne est encore 
d’autant plus petite que 0 est plus grand. Deux raisons 


qui militent en faveur de l’utilisation d’angles voisins 
de 9o°, diagrammes en retour. 

Pour travailler sous de tels angles avec des échan- 
tillons non pulvérisés, la méthode Seeman-Bohlin 
est intéressante car elle permet de focaliser toutes les 
raies sur le film. Dans cette technique, Ja fente ou 
le foyer du monochromateur, l’échantillon et le film 
sont placés sur un même cercle (fig. 1). Cette condition 
remplie, la surface irradiée de l’échantillon peut être 
augmentée sans nuire à la finesse des raies tout en 
permettant une réduction du temps de pose. 

Une chambre à film plan, facile à construire, suffi- 
rait pour réaliser des diagrammes en retour symé- 
triques, mais nous voulions nous réserver la possi- 
bilité de travailler également sous des incidences 


Échantillon | X 


comprises entre go et 450. Cette chambre est en effet 
destinée à l'examen d’alliages très absorbants et pour 
lesquels une incidence de 459 suffit pour l’étude des 
couches superficielles ou des reliefs laissés en surface 
par des attaques sélectives. De plus, deux équations 
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et par suite deux angles d'incidence différents sont 
nécessaires si l’on veut calculer les tensions de pre- 
mière espèce existant dans le volume irradié. 


A 


Ces considérations nous ont amenés à réaliser une 


Fig. 3. 


chambre de forme cylindrique. Le film est appliqué 
sur la surface extérieure d’un cylindre de laiton 
de 57,3 mm de diamètre qui peut tourner autour 
d’une génératrice verticale O (fig. 1). Le support de 
la fente d’entrée E (2/10° mm) est mobile sur un dia- 
mètre de la plate-forme portant la chambre, de telle 
sorte que cette fente reste toujours sur le cylindre 
quelle que soit la position de travail adoptée. L’échan- 
tillon est fixé dans une petite coupelle mobile dont la 
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tige cylindrique peut coulisser le long de l'axe du 


porte-préparation tournant (fig. 2). Ce dispositif 
permet d’amener facilement la surface plane de 
l’échantillon en contact avec le plan tangent au 
cylindre. La vis V bloque la tige dans la position 
ainsi définie. Le porte-objet étant amovible, on peut 


changer facilement l'échantillon au cours d’une pose 


et superposer ainsi plusieurs spectres de comparaison. 
Des raisons mécaniques nous ont fait limiter l’inci- 


x 


dence à 45° si bien que pour cette position extrême, 


les angles de diffraction observables 0 sont compris » 


entre 90 et 32°. Dans 1a position en retour symétrique, À 


les angles 0 observables vont d’un côté de 90 à 670," 


de l’autre de 90 à 550. 

Le cylindre porte-film a été taillé dans un bloc 
de laiton parallélépipédique à base carrée, largement 
évidé pour permettre le passage des rayons, mais 
dont la rigidité est garantie, par deux entretoises A 
(fig. 3). 

La chambre elle-même est solidaire de la plate- 
forme P sur laquelle elle pivote; elle reprend auto- 
matiquement sa place sur un statif à colonnes grâce 
à trois vis-pointeaux réglées une fois pour toutes. 


Fig. 5. 


La rotation de la préparation est assurée par un 
micromoteur attaquant directement le porte-échan- 
tillon et soutenu par un bras orientable B (fig. 3) lui 
permettant d'accompagner la chambre dans tous ses 
mouvements. 

La figure 3 donne une idée de la réalisation méca- 
nique de l’ensemble. Les figures 4 et 5 montrent la 
bonne qualité des diagrammes obtenus sous inci- 
dence normale (fig. 4), ou sous 459 (fig. 5). 


Manuscrit reçu le 7 avril 1954. 
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PROBLÈMES D'ACTUALITÉ DANS LA SPECTROSCOPIE DES RADICAUX LIBRES 


Par GEORGE PORTER, 
Department of Physical Chemistry, University of Cambridge (Grande-Bretagne). 


Les Mémoires présentés à ce Colloque, montrent 
que la Spectroscopie moléculaire s’approche rapi- 


dement d’un état où les molécules les plus stables, 


auront été étudiées assez complètement dans l’ultra- 
violet, l’infrarouge et l’ultrahertzien. Il n’en est pas 
de même pour les radicaux libres qui, bien que physi- 
quement stables, ont une si grande réactivité chi- 
mique qu’il est d’ordinaire impossible de les obtenir 
à des concentrations mesurables pendant des durées 
supérieures à quelques millièmes de seconde. Du 
- point de vue spectroscopique, les radicaux libres 
sont aussi intéressants que les molécules plus stables 
et même, en un sens, leur étude est plus importante, 
…— La raison en est que, tandis que d’autres méthodes 
sont d’ordinaire applicables pour la détermination 
des données thermodynamiques et pour l'étude 
cinétique des molécules stables, les méthodes spectro- 
scopiques sont souvent les seules dans le cas des radi- 


- caux libres. Il est donc utile d’envisager les problèmes 


spéciaux à la spectroscopie de ces substances et les 
progrès que l’on peut en attendre. 

| Les problèmes les plus importants dans la spectro- 
… scopie des radicaux libres sont indubitablement d’ordre 
expérimental, L’obtention de fortes concentrations 
de ces espèces labiles, en grand excès sur les concen- 


- trations d'équilibre, peut se réaliser dans de nombreux 


… cas en appliquant la photolyse éclair (flash photo- 

: lysis) [1] et le problème de l’enregistrement du spectre, 
dans un intervalle de temps qui précède la réaction 
des radicaux, est actuellement celui qui limite les 
. possibilités. Dans le visible et l’ultraviolet, ce problème 
. ne présente pas grande difficulté et les techniques 

- d'absorption éclair, 


qui peuvent enregistrer des 
spectres d'absorption en quelques microsecondes 


ou les méthodes photoélectriques plus rapides encore 
. si l’on peut se borner à un petit intervalle de longueur 
. d’onde, sont adaptées au problème que l’on rencontre 
jusqu’à présent, Ces méthodes s’appliquent également 
à l’ultraviolet dans le vide, bien qu'avec des difficultés 


plus grandes tenant aux intensités lumineuses plus’ 


faibles. Mais dans l’infrarouge, par suite de la sensi- 
bilité relativement faible et du temps de réponse 
de tous les détecteurs connus jusqu’à présent, on n’a 
jamais enregistré le spectre d’absorption d’un radi- 
cal libre. Plyler et Ball ont récemment publié le 


spectre de vibration-rotation de OH émis dans des 
flammes [2], mais on ne peut espérer que peu de progrès 
à moins de pouvoir appliquer des techniques d’ab- 
sorption. Dans la région de l’ultrahertzien, les méthodes 
de détection se prêtent aisément à des enregistrements 
très rapides et il est étonnant que l’on n'ait pas 
accompli plus de progrès dans ce domaine, Présen- 
tement la seule expérience positive de ce genre qui 
ait été publiée est la détection de OH parmi les pro- 
duits du passage de la décharge électrique dans la 
vapeur d’eau (travail de l’école de Columbia, utilisant 
la modulation par effet Zeeman). 

Pratiquement, toute notre connaissance spectro- 
scopique des radicaux libres porte sur les transitions 
éléctroniques dans le visible et l’ultraviolet et le reste 
de ce rapport ne concerne que ces régions. 


Radicaux diatomiques. — On connaît les spectres 
d’une centaine de radicaux diatomiques, l’absorption 
de la moitié d’entre eux ayant été enregistrée. Bien 
que ce nombre soit petit, en comparaison du nombre 
total (environ 4 000), la plupart des radicaux diato- 
miques importants en font partie et le nombre d’enre- 
gistrements soutient la comparaison avec celui des 
molécules stables. En fait, il y a peu de différence 
dans les expériences ou leur interprétation, entre les 
radicaux libres et les molécules lorsqu'on étudie leur 
emission. Toutefois, on peut mentionner quelques 
difficultés particulières à la spectroscopie des radi- 
caux libres, même diatomiques. Toutes sont dues 
à la difficulté d’obtenir des spectres d’absorption 
de ces substances dans des conditions bien déter- 
minées de température et de concentration; on indi- 
quera deux d’entre elles. 


19 IDENTIFICATION DE L'ÉTAT FONDAMENTAL. — 
Les états fondamentaux de 15 des radicaux indiqués 
ci-dessus n’ont pas été identifiés. De plus, plusieurs 
radicaux diatomiques dont l’état fondamental est 
ordinairement considéré comme bien établi devraient 
peut-être être revisés. Par exemple, on admet généra- 
lement que l’état fondamental de C, est 37, et les 
bandes de Swan qui partent de ce niveau ont été 
observées en absorption à haute température. Récem- 
ment cependant, M. Thrush dans notre laboratoire [3] 
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a observé aussi en absorption les bandes de Mulliken, 
qui partent du niveau de singulet le plus bas, en même 
temps que les bandes de Swan et avec une intensité 
comparable. Il n’est donc pas douteux que les niveaux 
de singulet et de triplet les plus bas ont des énergies 
très voisines et que la question de l’état fondamental 
demande de nouvelles recherches, eu égard en parti- 
culier aux répercussions importantes que cela peut 
avoir sur des questions telles que la chaleur latente 
de sublimation du carbone. Signalons encore les 
radicaux CH dont les états de quadruplet sont entie- 
rement inconnus et SO dont le système de triplet 
n’a jamais été observé en absorption malgré de nom- 
breuses recherches dans notre laboratoire. 


29 DÉTERMINATION DES COEFFICIENTS  D'EXTINC- 
TION ET DES VALEURS DES INTENSITÉS D'OSCILLA- 
TEURS jf: — Ces déterminations sont particulièrement 
importantes dans les études sur les radicaux libres 
pour déterminer les concentrations. D’autre part, leurs 
mesures demandent avant tout une connaissance 
de la concentration. Il est rarement possible d’em- 
ployer les méthodes d’équilibre, non seulement parce 
que, dans bien des cas, le radical n’existe pas en quan- 
tité décelable dans des conditions d’équilibre, mais 
encore parce que l’on ne dispose pas des données 
thermodynamiques nécessaires pour calculer les 
concentrations d’équilibre. Ce n’est que dans le cas 
de OH que la valeur de f a été déterminée expéri- 
mentalement avec quelque certitude; des calculs 
théoriques sont approximatifs et souvent peu dignes 
de confiance. 

Il ne reste évidemment plus qu’à s’appuyer avant 
tout sur les méthodes hors de l’équilibre pour déter- 
miner les concentrations et l’on peut en tirer plus 
qu’il ne semble au premier abord. Si l’on n’a étudié 
la cinétique des transformations qui se produisent 
dans un système à réaction, les concentrations des 
radicaux et par suite les coefficients d’extinction 
peuvent souvent s’obtenir par différence à partir 
des spectres des molécules stables dont on connaît 
les coefficients d'extinction. Un exemple illustrera 
la méthode. Dans la photolyse des mélanges de chlore 
et d’oxygène, on observe le spectre d’absorption 
du radical CIO [4] et nous avons récemment étudié 
en détails la cinétique de ces réactions [5]. On peut 
montrer que les seules molécules contenant du chlore 
qui soient présentes à des concentrations appréciables 
sont Cl, et CIO; comme on connaît la quantité totale 
de chlore présente et la concentration des molécules CL, 
celle de CIO est donnée par simple différence. La 
méthode est d’application générale, bien qu’elle 
présuppose une étude détaillée de l’ensemble de la 
réaction. 

D 

Radicaux triatomiques. — Lorsqu'on étudie 
des radicaux plus compliqués, on ne peut plus iden- 
tifier le spectre d’un radical uniquement par inter- 
prétation spectrale, Ce n’est donc que tout récem- 
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ment que l’on a pu déterminer le spectre de radicaux 


polyatomiques qui sont tous triatomiques. On en 
connaît cinq. Ceux que l’on a attribués à NH, et CF, 
peuvent être acceptés de confiance. Le groupe 
à 4050 À attribué à présent à C; [6], semble aussi 
assez bien établi, quoiqu'il reste possible d’attribuer 
ces bandes à une molécule carbonée plus compli- 
quée [7]. Les bandes de la flamme de l’éthylène, 
attribuées à CHO, ont été le premier système reconnu 
comme celui d’un radical polyatomique; mais récem- 
ment Bénedict [8] a apporté des arguments en faveur 
de son attribution au formaldhéhyde. Même si l’attri- 
bution à CHO est correcte, nous pensons qu’elle ne 
peut concerner l’état fondamental, car des essais pour 
observer le système en absorption dans des explosions 
et dans la photolyse éclair des aldéhydes et des cétones 
ont tous donné des résultats négatifs. Le seul autre 
spectre à considérer dans ce paragraphe, est celui 
qu'a observé l’auteur dans la photolyse éclair de H,S 
et qu’il a attribué à HS, [4]. Ce spectre est formé de 
bandes toutes difiuses et illustre le fait que l’analyse 
spectroscopique la plus détaillée ne suffit pas toujours 
pour identifier un spectre avec certitude. Nous avons 
récemment repris l’étude de ce spectre et il a fallu 
combiner les données spectroscopiques, telles que les 
déplacements isotopiques, avec les données chimiques 
telles que les différences d’intensité dans la photolyse 
de différents polysulfures d’hydrogène. De cette 
façon toutes les autres interprétations plausibles 
ont été éliminées et l’attribution à HS, reste la seule 
raisonnable. Il est difficile de voir comment on pourrait 
obtenir une preuve définitive. 

En ce qui concerne les radicaux contenant un plus 
grand nombre d’atomes, l'attribution doit être 
presqu’entièrement une question de corrélation entre 
les intensités et les conditions chimiques. Il est préfé- 
rable d’étudier l’absorption, mais l’étude expérimen- 
tale de l’émission est plus facile. La méthode de fluo- 
rescence de Style [9] est peut-être la plus satisfaisante 
et l’attribution d’un système à CH,0 semble solide. 
D'autres ‘méthodes, comme celle de Schuler, sont 
capables de donner une profusion de spectres, parmi 
lesquels beaucoup pourraient bien être ceux de radi- 
caux polyatomiques; mais l’attribution est rendue 
presque impossible par la complexité des réactions 
dans la décharge. 


L’impression que l’on retire de ce bref rapport 
n’est peut-être pas très encourageante; mais le progrès 
dans ce domaine a été extrêmement rapide durant 
les trois ou quatre dernières années. L’obstacle prin- 
cipal est actuellement la complication des spectres 
électroniques des molécules polyatomiques. Si les 
difficultés expérimentales déjà indiquées peuvent 
être surmontées, le domaine le plus riche sera celui 
des spectres relativement simples de rotation et de 
vibration-rotation des radicaux libres. En dépit des 
difficultés, il mérite qu’on s’y arrête en vue de l’im- 
portance croissante de ces corps en chimie... 


BIBLIOGRAPHIE. 


[1] PORTER G. Proc. Roy. Soc., 1950, A 200, 284. 


[2] Pzvzer E. K. et BaLz J. J. — J. Chem. Phys, 1952, 


20, 1178. 


[3] NORRISH R. G. W., PorTER G. et THRUSH B. A. — Proc. 
Roy. Soc.; 1953, À 216, 165. 


al. 


Ps 


” ne NVAE Le ls 
nt 4 FANS SE j 4 


SPECTROSCOPIE MOLÉCULAIRE 199 


[4] PoRTER G. — Discussions Faraday Soc., 1950, 9, 60. [8] BéÉnepicr W. S. — Discussions. Amer. Phys. Soc., 
Porter G. et WmriGar F. J.,— Discussions Farada Inyokern, décembre 1952. 
B] a Ua Le ne É [9] DYNE P. J. et Sryze D. W. G. — Discussions Fara- 
27 , 3 | 


day Soc., 1947, 2, 199. 


6] Douczas A. E. — Astroph. J., 1951, 114, 466. É J JL L 
[6] ; nr + [10] Scauzer H. — Spectrochim. Acta (London), 1950, 4, 85. 


[7] RoseN B. et SwinGs P. — Ann. Astroph., 1953, 16, 82. 


LE JOURNAL DE PHYSIQUE ET LE RADIUM. TOME 15, JUIN 1954, PAGE 499. 


| LES SPECTRES D'ABSORPTION DE Si0, GeO, Sn0, SnS ET AIF GAZEUX 
DANS LA RÉGION DE SCHUMANN 


Par R. KE. BARROW et H. C. ROWLINSON, 


Î Physical Chemistry Laboratory, 
Oxford University (Grande-Bretagne). 


Les spectres des molécules, même ceux des simples TABLEAU L. 
molécules diatomiques, sont — avec quelques excep- Constantes pour SiO. 
tions remarquables — incomparablement moins bien ; 
connus que ceux des atomes. Cependant, plusieurs HtaL. To: We te0e 
méthodes de recherche, ont été utilisées dans ces [........ (79 605) . = 
dernières années, pour obtenir de nouveaux rensei- H....... 76 391 1138 9 
gnements sur les états énergétiques de ces molécules. G........ 72 011 829 > 
Parmi celles-ci, on doit citer : 1° L'étude des spectres F........ 68 497 1114,6 7»2 
d'absorption avec de longs parcours, utilisée par E........ 52 580 675 i,19 
exemple par Herzberg pour O, [1]; 2° la technique 
de photolyse par flash de grande intensité utilisée Tasreau I. 
par Porter pour l'étude de CIO [2] et d’autres radicaux Constantes pour GeO. 
à vie courte, et les études détaillées des pertur- du . 0 
bations de rotation dans des molécules telles que 4 2 É à Ve: ne Le 
BaO [3], SiO [4] et SiS [5]. Une autre méthode ARTE AUDE RUES. Po 
— l'étude des spectres diatomiques dans la région ALT 19 997 TR 4,8 
- de l’ultraviolet lointain, qui promet aussi d’être s 6 
féconde —— a jusqu'ici été assez négligée. Le but de DRASS 
cette Note est de résumer brièvement quelques Constantes pour Sn O. 
travaux récents [6] sur les spectres d’absorption ES r,. ou Dre 
dans la région de 1000 à 2000 À. ee 58 254 1 U 
Nous avons utilisé un spectrographe de 1m à #3 Qi A LUE (à 
incidence normale, avec un réseau de 30 000 traits Ds: Ce Lis 
par inch, tracé sur vèrre par le Professeur Siegbahn; M RCE Nr r 51 920-571 620 Continuum - 
le réseau est recouvert par évaporation d’un film 
mince d'aluminium. Les substances peu volatiles sont TaBLeau IV. 
introduites sur le parcours entre la source lumineuse .Constantes pour SnS. 
— une décharge de Lyman de modèle normal — 
et la fente. On a trouvé avantageux d'utiliser un Etat. To. De Notes, 
miroir aluminé pour focaliser la lumière sur la fente. 7......... 56 890-56 470 = Continuum 
Nous avons employé des longueurs de parcours ZP:::-.... 55 928 2 Progression #'= 0 
de 25-30 em et des températures allant jusqu’à 1 4502 C seulement 
environ. Les molécules étudiées jusqu'à présent  9:---.... (52 220) (395) = 
comprennent SiO [7], GeO [7], SnO, SnsS [8] et AIF [9]. 
Dans chaque cas, nous avons trouvé de nouveaux TABLEAU V. 
systèmes de bandes. Les résultats des analyses vibra- Constantes pour AIF. 
tionnelles sont donnés dans les tableaux I à V (). : 
Etat. To (0e 4,0. Intensité. 
: à , : He es 67 392 958 7,0 5 
(:) Les constantes vibrationnelles pour C'È+ sont tirées G 66 398 948 as 6 
de Naudé et Hugo [16]. Un certain nombre de bandes Mr. 65 86/ 5e LA 6 
dégradées vers le violet ont aussi été observées dans la _ FRE fa SE Due pe à ; 
région 71000 à 80000 cm, dont les plus intenses sont 71 390, F DOI 65 799 ; 800 7 I 
72103 et 73028 cm1, Il n’est pas encore sûr qu’elles pro- DD... )7 790 938,4 ), 16 Ù 


ut mnt" dd. iistriné. 


viennent de AIF, ; 54 273 862 7,0 10 
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On doit faire les remarques suivantes : 


10° Les niveaux de vibration dans les états E 
de SiO et GeO convergent assez rapidement, de même 
que les états E semblables de SiS [10], GeS [11], 
SnO [12] et SnS [8]. A l’aide de ces limites, on a pu 
calculer les énergies de dissociation suivantes, D, 
(en kcal/mole) 


SAONE LES 189 SLO ne ere 147 
GUN UE 157 Ge SAR 130 
SDS 121 SO TT I10 


Les énergies de dissociation de SiO, GeO et SnS 
ont aussi été déterminées thermochimiquement 
pour GeO et SnO, les résultats des mesures spectro- 
scopiques et thermochimiques sont en bon accord. 
Pour SiO, cependant, la valeur thermochimique 
est D, — 170 kcal. On doit remarquer que cette 
dernière valeur est basée Sur Ls; — 88 kcal; si 
l’on emploie une valeur plus élevée, Ls; = r00 keal, 
valeur préférée par Huggins [14] pour des raisons 
empiriques, l’écart entre les valeurs thermochimique 
et spectroscopique pour D (SiO) disparaît. 

20 Dans le cas de SiO, trois des états, F, H et I, 
peuvent être rattachés à une formule de Rydberg 
avec une limite à 10,5eV. Cependant une série de 
Rydberg ne peut être complètement définie par 
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trois termes seulement, et cette interprétation des 
résultats actuels doit être seulement admise comme 
plausible, Nous souhaïtons étendre prochainement - 
l'étude du spectre de cette molécule vers les plus 
courtes longueurs d’onde. 


3° On a montré que les états C, E, F, G de AIF, 
qui se combinent avec l’état fondamental, X12+, 
pour produire les spectres d’absorption dans la région 
de Schumann, donnent aussi naissance à des tran- 
sitions vers l’état ATII en émission dans les tubes 
à décharge à cathode creuse. Les analyses rota- 
tionnelles de quelques-uns de ces systèmes ont été 
effectuées par Naudé et Hugo [15]. 


Les propriétés spectroscopiques de la molécule AIF 
montrent que les renseignements, que l’on peut 
tirér des spectres d’absorption dans la région de 
Schumann, sont complémentaires de ceux que l’on 
peut obtenir en émission, dans les cas favorables, 
par l’étude des sources à excitation modérée dans des 
régions de longueurs d’onde plus accessibles. 

Cependant, la facilité d’excitation des transitions 
entre des états excités varie beaucoup, et, par exemple, 
aucun résultat positif n’a encore été obtenu dans le 
cas de SiO, bien qu’un grand nombre d’efforts aient 
été faits, pour obtenir de telles transitions. Il semble 
que ce soit un problème expérimental qui mérite 
plus d’attention, qu’il n’en a reçu jusqu’à maintenant. 
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DÉFAUTS QUANTIQUES DANS LES SÉRIES MOLÉCULAIRES DE RYDBERG 


Par A. D. WALSH, 
Université de Leeds (Grande-Bretagne). 


La formule caractérisant une série de Rydberg est 


- bien connue : 


constante 
(n— à} 


L'observation, par Price et son école notamment, 
de séries de Rydberg dans les spectres des molécules, 
a conduit à un nombre considérable de données sur 
les potentiels d’ionisation moléculaire. Cependant, 
l'attention à été tellement concentrée sur l’extra- 
polation des séries de Rydberg (afin d'obtenir les 
potentiels d’ionisation), qu’on à eu tendance à oublier 
que toute formule de série de Rydberg apporte un 
second renseignement important, à savoir le défaut 
quantique. On s’est très peu occupé de l’étude des 
valeurs du défaut quantique; quand la bibliographie 
y fait allusion, c’est de façon très sommaire. Le plus 
souvent le dénominateur de Rydberg a été exprimé 


v = potentiel d’ionisation — 


sous la forme (m + à!)? et non sous la forme plus 


souhaïtable donnée ci-dessus. On a attaché très peu 
d'importance à n, numérotage des bandes dans une 
série. De ce fait, il y à eu souvent confusion, lorsqu'il 
s'agissait de savoir si une bande donnée constituait 


. le début d’une série, ou si un terme antérieur devait 


être envisagé. Une importance moindre encore a été 
accordée aux renseignements que les défauts quan- 
tiques peuvent apporter sur la nature dés niveaux 
supérieurs d’une série. Il y a eu confusion, lorsqu'il 
s'agissait de savoir si un défaut devait être relié 
à une série, dans le spectre de l’« atome lié » ou à 
celle du spectre d’un atome simple de la molécule. 
Il semble qu’on n’ait accordé aucun intérêt au nombre 
de séries de Rydberg intenses que l’on peut observer 


dans une région spectrale donnée, ou encore à l’aide 
6 A 


que peut apporter, à l’expérimentateur qui recherche 


les séries moléculaires de Rydberg, un examen systé- 


matique des principes régissant les valeurs de défauts 
quantiques. Le présent Mémoire essaye d’apporter 
un peu d’ordre dans le chaos actuel. 

En ce qui concerne les molécules HA, H,A, et H,A, 
les principes régissant les valeurs possibles de à sont 
les suivants. On admet que l’électron excité provient 
d’une orbitale « lone pair » de A. 

19 Aux orbitales supérieures des séries de Rydberg, 
on peut attribuer l’un des symboles généralement 
utilisés pour caractériser la symétrie d’une orbitale 
atomique, c’est-à-dire ns, np, nd, 

20 Les symboles peuvent être envisagés comme 


. représentant des orbitales soit de l’atome libre A, 


soit de « l’atome lié ». Du point de vue des défauts 
quantiques, il importe peu de relier les séries de 


- Rydberg aux séries présentes, dans le spectre de 


l’atome libre A, ou aux séries du spectre de «l’atome 


| lié », car les défauts ne changent pas beaucoup de C 


à Ne ou de Si à A par exemple. 
39 Les défauts quantiques des orbitales s, p et d 


_ pour les atomes de C à Ne dans le tableau périodique 


sont respectivement = 1,0, x 0,6 et æ 0,1. Pour les 
atomes de Si à A, les valeurs correspondantes 
sont © 2,0, © 1,5 et æ 0,4 respectivement, tandis 
que les défauts des orbitales f sont = o. A partir 
de là, les valeurs pour les orbitales s, p et d sont, en 
gros, augmentées d’une unité pour chaque augmen- 
tation de 1 du nombre quantique principal de la 
couche de valence. Le symbole = devra être considéré 
comme correspondant à des limites d’environ + 0,2, 
pour les premiers éléments, et une limite légèrement 
plus élevée pour les suivants. 

4° Un symbole peut être écrit après les symboles s, p 
et d pour les orbitales de Rydberg, afin de caracté- 
riser leur comportement vis-à-vis des opérations de 
symétrie qui, selon la théorie des groupes, sont propres 
à la molécule. Il peut y avoir plus d’un symbole de 
symétrie moléculaire possible pour un symbole ato- 
mique particulier. Ainsi, pour une molécule non 
linéaire d’hydrure AH,, le symbole s doit toujours 
être suivi de a; mais le symbole p peut être suivi 
de b,, b, ou «a, selon que, respectivement, le plan 
nodal de l’orbitale p se trouve dans le plan de la 
molécule, ou perpendiculaire au plan de la molécule 
et perpendiculaire à la direction H—H, ou, enfin, 
perpendiculaire au plan de la molécule et parallèle 
à la direction H—H. 

50 Quel que soit le symbole moléculaire utilisé, le 
défaut quantique reste déterminé en premier lieu 
par le symbole atomique; par exemple les orbi- 
tales pb,, pb, et pa, ont des défauts qui ne sont pas 
très différents. 

60 Des symboles moléculaires possibles indiqués 
en 4°, seuls doivent être envisagés, pour décrire les 
séries de Rydberg qu’on peut espérer trouver, ceux 
qui impliquent des transitions moléculaires permises 
par les règles de sélection. 

Illustrons l’application de ces principes en considé- 
rant le spectre de H,S. Les séries permises qui doivent 
conduire au premier potentiel d’ionisation sont : 


.. (8ph1)(n Su), 1B15 4. (b1), ‘A; (4) 
.. (3pbi)(npbi), ‘A; » (2) 
DA (3pb1)(rpa), 1B; ; » (3) 
.. (3ph1)(nda), 1B:; » (4) 
# (3pb1)(ndb:), 2A% : » (5) 
...(3ph1)(ndæ), 1B:; ) (6) 
. (3pb1)(ndaæ), 1B:; » (7) 


La dégénérescence des orbitales p et des orbitales d 
est complètement décomposée; une série avec des 
orbitales supérieures p et une autre avec des orbitales 
supérieures d sont interdites. n devrait partir de 5 
pour les séries (4) à (7), et de 4 pour les séries (1) 
à (3). Les termes connus pour S (I) montrent que 3 d 
se trouve au-dessus de 4 p, qui se trouve au-dessus 
de 4s. Par suite, les premiers membres des séries (4) 
à (7) se trouvent probablement à des longueurs d’onde 
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plus courtes que les premiers membres des séries (2) 
et (3) qui, à leur tour, se trouvent à des longueurs 
d’ondes plus courtes que le premier membre de (1). 
à devrait être + 2,0 pour la série (1), æ 1,5 pour les 
séries (2) et (3) et + 0,4 pour les séries (4) à (7). 
Les premiers membres des séries (2) et (3), et de (4) 
à (7) seront voisins parce que 4,0— 1,5 © 3,0 — 0, 4. 
Le spectre observé montre une répétition des 
bandes intenses, désignées par A, B, C, D, E, qui, 
on le sait, représentent des transitions électroniques 
distinctes. Des bandes plus faibles s’observent entre B 
et C. Les bandes D ont une structure fine, différente 
de toutes les autres; elles peuvent donc être iden- 
tifiées comme série (4). Si H,S est considéré comme 
une toupie symétrique approchée, la structure rota- 
tionnelle des bandes Æ montre qu’elles sont du type 
parallèle, c’est-à-dire des transitions 1B, + 14A,. Elles 
correspondent à une série dont le dénominateur de 
Rydbers est (n°204) outin 25; CPAM PME 
valeur à identifie la série comme (1). Ceci implique 
qu’un membre supplémentaire se trouve à des lon- 
gueurs d’ondes plus grandes; ce qui est plausible, 
car l’absorption pour la plus grande longueur d’onde 
est un fond continu, qui implique probablement, à 
la fois une couche d’intravalence et une transition 
de Rydberg 1B, +14, Les bandes B ressemblent 
aux bandes E. Il s’ensuit que les bandes B repré- 
sentent la série (3). Le défaut quantique est 1, 
(comme on s’y attendait) avec n — 4, 5, 6, 
c’est-à-dire qu’il n’y à pas de premier membre man- 
quant. Les bandes A et C se ressemblent dans leur 
structure fine; maïs elles ne ressemblent à aucune 
des autres bandes. Elles ont donc été prises pour 
représenter les séries (2) et (5). À cause de la séquence 
des termes de S (I) et des valeurs attendues pour à, 
on pense que les bandes A correspondent à la série (2) 
(leur défaut quantique étant alors 1,57 et n commen- 
çant à 4) et les bandes C la série (5) (leur défaut quan- 
tique étant 0,25 et n commençant à 3). Tout ceci 
conduit à identifier les séries (6) et (7) avec des 
bandes plus faibles comprises entre B et C. 
L’application des principes ci-dessus donne ainsi 
une interprétation tout à fait complète et logique du 
spectre de HS; c’est certainement une interprétation 
bien plus complète que celles admises auparavant. 
Examinons maintenant les molécules renfermant 
plus d’un atome sans être du type hydrure, et 
considérons d’abord les molécules ÂBC.... Devrons- 
nous relier les séries de Rydberg observées à celles 
de l’« atome lié » ou à celles des atomes séparés ? 
On peut raisonner ainsi : Si une orbitale s élevée est 
centrée sur un atome particulier À, elle devra recouvrir 
en partie les atomes voisins B, C, .... Par’conséquent, 
un électron dans l’orbitale ne pénétrera pas seulement 
le noyau de A maïs aussi les noyaux des atomes B, C, 
Par conséquent, la valeur de à devra être considé- 
rablement accrue, de sa valeur pour l’atome isolé A 
jusqu’à une valeur voisine de celle de « l'atome lié » 
formé à partir de A, B, C, .... Du fait de cet argu- 
ment, les rares chercheurs, qui ont considéré les 
défauts quantiques pour les molécules n’appartenant 
pas au type hydruré, ont essayé de les relier à celles 
des séries dans le spectre de l’atome lié. L'argument 
ne peut cependant être correct, car s’il l'était, les 


valeurs des termes pour CH,A seraient plus grandes 
que pour HA; or les valeurs des termes des tran- 
sitions, qui rentrent bien dans les séries moléculaires 
de Rydberg, sont presque identiques pour CH,A 
et HA. De tels couples de molécules montrent que les 
défauts doivent être reliés non pas à ceux de « l’atome 
lié », mais à ceux de la plus petite unité commune 
aux deux molécules. Il apparaît empiriquement que 
le défaut d’une série de Rydberg, dû à l'excitation 
d'un électron primitivement localisé sur A dans une 
molécule ABC ..., reste-caractéristique de l'atome A. 
Considérons maintenant les molécules contenant des 
groupes À,, par exemple : CH, et C;,H,. On ne peut 
faire de distinction entre les atomes C dans ces 
molécules; et les orbitales moléculaires sont, par 
conséquent, considérées comme des combinaisons des 
orbitales atomiques, une pour chaque atome C. Si l’on 
envisage l’électron comme existant simultanément 
dans toutes les orbitales atomiques composantes, on 
peut alors s’attendre à ce que le défaut de l’orbitale 
moléculaire soit considérablement accru (proba- 
blement jusqu’à une valeur voisine de celle de l'atome 
lié), quand on passe de l’acétylène au benzène. Cepen- 
dant les faits sont contre cette hypothèse. Avec le 
benzène, comme avec l’acétylène, on n’observe que 
deux séries de Rydberg intenses et les valeurs des 
termes des membres sont à peu près les mêmes que 
pour l’acétylène; cependant les atomes liés pour le 
benzène et pour l’acétylène sont respectivement Mo 
et Si, c’est-à-dire deux atomes avec des valeurs 
de termes très différentes pour les transitions corres- 
pondantes. Empiriquement, il est clair que les défauts 
quantiques moléculaires apparaissent comme corres- 
pondant non pas à ceux de l’atome lié, mais à ceux 
de l’unité commune aux deux molécules, c’est-à-dire 
l’atome C ou le groupe CH. Ce qui est frappant pour 
les défauts quantiques des séries moléculaires de 
Rydberg, c’est leur constance pour les molécules qui, à 
première vue, semblent très différentes. Il est possible 
d'interpréter les défauts quantiques trouvés pour les 
molécules contenant le groupe A, à l’aide des principes 
suivants On admet que l’électron excité provient 
primitivement d’une orbitale associée à l'atome A. 


1. Pour les orbitales supérieures des séries de 
Rydberg, on peut utiliser l’un des symboles ns, np, nd 
pour caractériser l’orbitale atomique de A à partir” 
de laquelle l’orbitale moléculaire est formée. 

2. Ce symbole et la nature de l’atome A fixent, 
en gros, l’amplitude du défaut quantique attendu 
pour l’orbitale. 

3. IL y a n orbitales moléculaires possibles, qui 
peuvent être établies, en faisant des combinaisons 
d’un type particulier d’orbitale atomique pour chacun 


" des atomes A. À chacune de ces orbitales moléculaires 


peut être attribué un symbole indiquant son compor- 
tement vis-à-vis des opérations propres au groupe 
de symétrie auquel A, appartient. Ce symbole 
moléculaire est écrit avant le symbole atomique 
afin d’indiquer qu’on y est amené en considérant 
les atomes séparés plutôt que l’atome lié. 

4. Seules apparaissent intenses les séries de Rydberg 
qui correspondent aux transitions moléculaires per- 
mises, 
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ÉTUDE SPECTROSCOPIQUE DE LA STABILITÉ PHOTOCHIMIQUE 
D'HUILES DE PARAFFINE MÉDICINALES 


Par RoBErRT SCHNURMANN, 
Physics. Department, Manchester Oil Refinery Limited, 


Introduction. — L’huile de paraffine médicinale 
est un dérivé du pétrole, dont le raffineur a enlevé 
tous les constituants non saturés. Le résidu de 
substances non saturées dans la paraffine est cause 
de la différence entre un produit stable et un autre 
instable. 

Le spectre d’absorption ultraviolet de l’huile de 
paraffine médicinale permet seul la mesure de sa 
qualité et de sa stabilité, et un critère de stabilité [1] 
peut être fondé sur les valeurs des intensités d’absorp- 
tion pour 2710 et 2 490 À. 

Il est intéressant de déterminer le mécanisme par 
lequel l’huïile de paraffine médicinale peut se dété- 
riorer sous l’action de la lumière du jour. On peut, à 
cet effet, accélérer le processus en irradiant la paraffine 
liquide contenue dans un récipient de quartz à la 
lumière ultraviolette. On multiplie ainsi par un 
facteur 100 environ la vitesse de la réaction chimique 
produite par la lumière du jour. 

Alors que les spectres des huiles de paraffines 
stables restent inchangés quand ces substances sont 
exposées dans des bouteilles de verre, pendant plusieurs 
mois à la lumière d’un arc au mercure, cette même 
exposition produit des changements importants si 
cette même substance « stable » est contenue dans 
des récipients de quartz. Le principal accroissement 
d'absorption obtenu se situait toujours dans la région 
de 2 490 À, avec un accroissement du même genre, 
mais plus lent, dans le voisinage de 2 710 À. 

Ces résultats suggèrent que la paraffine liquide 
contient un type de molécules particulièrement 
absorbantes dans la région de 2 710 À. Ces molécules 
transmettent l'énergie de radiation, probablement 
par un processus de collision, à celles d’un autre 
type et celles-ci entrent alors en réaction. En fait, 
au cours de nos dernières expériences, deux groupes 
de composés, dits groupes A et B, ont été isolés à 
partir d'huiles de paraffine de la Pharmacopée bri- 
tannique, et il semble que les composés du groupe B 
soient responsables de l’odeur et de la coloration qui 
se développent dans la paraffine [2]. 

Le critère spectrophotométrique de qualité et de 
stabilité que nous avons mis au point stipule que, 
pour que la substance soit stable, la concentration 
en composés du groupe B doit être inférieure à une 
certaine fraction de celle des composés du groupe A, 
cette dernière restant elle-même inférieure à une 
certaine limite. Cette liaison entre les concentrations 
est donnée par le rapport des intensités d'absorption 
pour 2710 et 2 490 À, qui doit être au moins égal 
à 2,0, pourvu que le taux d'énergie absorbée par 


Manchester (Grande-Bretagne). 


centimètre (Ein) soit inférieur ou au plus égal 


à O,17 Pour 100 à 2 710 À. 

La valeur de l'intensité d'absorption pour 2 710 À 
est d’un intérêt particulier dans le cas des paraffines 
assez complètement débarrassées des composés des 


groupes À et B pour ne présenter dans leur spectre 


aucune structure de bande entre 2 400 et 2 800 À. 
De telles substances, exposées à la lumière du jour 


dans des bouteilles de verre montrent une bonne 


stabilité pourvu que Æi!n" "0,006 pour 2710 À. 


Qualitativement, elles se comportent vis-à-vis de 
l’ultraviolet de la même manière que les autres huiles 
de paraffine « stables » dont le spectre d’absorption 
montre une structure de bandes. Quantitativement, 
le taux d’accroissement de l'intensité d’absorption 
produit par lirradiation à l’ultraviolet est, aussi 
dans ces derniers cas, commandée par la valeur de 
l'intensité d’absorption du produit non exposé 
pour 2 710 À, de sorte que les composés du groupe A, 
dont les spectres présentent une structure de bande 
avec un maximum à 2 710 À et un minimum à 2 490 À, 
apparaissent comme les absorbants primaires, même 
dans ces cas où leur concentration est comparati- 
vement faible. 


Méthode expérimentale. — Nous avons choisi, 
pour les exposer à l’ultraviolet plusieurs huiles de 
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Fig. 1..— Absorption ultraviolette 


des échantillons d’huiles de paraffine avant irradiation. 


paraffine préparées en Grande-Bretagne et aux 
États-Unis. Deux de ces substances (n°5 1 et 2) 
avaient pratiquement des spectres d'absorption iden- 
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tiques (fig. 1). Le n° 6 avait un spectre très analogue, 
tandis que les spectres des n°5 3, 4 et 5 différaient 
largement les uns des autres et aussi de ceux 
des n°5 1, 2 et 6. En particulier, la substance n° 3 


avait un spectre sans structure de bandes avec une 


intensité d'absorption pour 29710 À, Ein = 0,0058. 


On remplissait, avec chacune des huiles, un récipient 
en quartz de capacité 100 ml et de parois épaisses 
de 2 mm, et un récipient semblable en Pyrex. Les 
deux récipients étaient exposés côte à côte à 45 cm 
d’une lampe à vapeur de mercure « Philora » 
(M. B./V. 125 W) débarrassée de son FANSORLE pro- 
tectrice en verre. 


Tagceau I. 


Huiles de parafjine 
exposées aux radiations ultravioleltes. 


(*) Huile de paraffine légère. 
(**) Exposé dans un récipient en quartz de 300 ml. 


A différents intervalles, on prélevait des échan- 


tillons de. 10 ml (tableau I) de la substance irradiée 


pour les examiner et on remplissait les deux réci- 
pients avec du liquide non exposé. Pour les subs- 


% 
PAUL ES 


LOS 


tances 6 et 7, certains essais ont été répétés avec 4 


un récipient en quartz de 300 ml et sans addition 
‘4 


de substance fraîche après prélèvement des échan- 
tillons (les caractéristiques spectrales de l’huile n° 7 
sont voisines de celles du n° 4). 


Des essais d’exposition à la lumière ont été faits 


avec les huiles n°5 3, 4 et 5, dont on a versé des échan- 
tillons dans des bouteilles de verre, exposées ensuite 
plusieurs milliers d’heures sur le toit du laboratoire. 
L’accroissement d’absorption AE produit par cette 
longue exposition était très faible (tableau II), les 
taux d’absorption-des huiles 4 et 5 étaient à peine 


modifiés (l’huile n° 3 ne présentait aucune structure | 


de bande). 
TaBLEau IT. 


Exposition à la lumière du jour 
dans des récipients en verre des huiles n° 3, 4 et 5. 


Rapport : NE 
d'absorption Durée ! Rapport d'absorption 
Pays (entre totale Heures LÉRRS : É 3 
de les intensités d’expo- des ar ÂE pour \ NE see 
; : à à pour 100 a+, 1e Huile sition ne MER. exposition exposition 
Huile pro- d’absorption ÆE,l sition prélèvements É (en:h). 9 710 À. 2 490 À. au jour. au jour. 
n° duetion. max.etmin.). à 2710 À. (en h). d'échantillons. SM 800 0,005 0,004 LE $ 
66H15 mn 4,2, re 0 075 1 Mapa Se 2,15 
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+ rs are AE UE spectrophotométrique indique stables, se sont 
, 
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88 violet au lieu de la lumière du jour. Mises en bou- 
ë teilles de verre, on peut les irradier pendant des 
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672 . . . . 
60 G.BACù 2,66 o,0181 1 604 840 | Fig. 2. — Irradiation ultraviolette À 
* RAS à 45 cm d’une lampe à vapeur de mercure de 125 W. 
1268 Substance initiale n° 1, courbe O. — Exposée dans un réci- 
ENS pient de verre 64h 15 mn, courbe A; 1:35 h 30 mn, 
1436 courbe B; 23oh, courbe C. Exposée dans un récipient 
1604 de quartz : 64h 15 mn, courbe D; 135 h 30 mn, courbe E; 
a DATE) DU e 0,0725 66 66 230 h, courbe F. 


semaines à la lumière d’une lampe à vapeur de 
mercure sans que leur spectre change de façon appré- 
ciable (fig. 2, 3, 4 et 5). Cependant, l'exposition 
simultanée l’ultraviolet d’échantillons des mêmes 
huiles de paraffine dans des récipients en quartz 
amenait des changements notables dans la structure 


2 
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de leurs spectres. L’intensité d'absorption augmentait 008 
entre 2 400 et 2 800 À, et l'exposition faisait dis- 
paraître progressivement la brèche dans la région 007 
de 2 490 À, et la structure de bande était dissimulée 
(fig. 2, 3, 4, 5, 6 et 7). Un graphique de l’accrois- 806 & 
sement de l'intensité d'absorption en fonction de la 
longueur d’onde montre que, en pénétrant dans CRUE 
l'huile de paraffine, la lumière ultraviolette produit el 
un accroissement d'intensité d'absorption maximum | 
pour 2 490 À (fig. 8). Une relation quantitative existe 003 
entre l’accroissement de l'intensité d’absorption causé. 
_ par la radiation ultraviolette et l'intensité d’absor- top 
: ption de l’échantillon avant son exposition, en parti- 
… culier l'intensité d'absorption pour 710 À. Il apparaît, pur 
- à première vue, qu’une valeur relativement grande 0 (PRES ; RAP j ; L 
de l’intensité d’absorption de la substance initiale c29 FE 02 2x 2800 À U 
à 2 710 À est la condition d ue changement rela- Fig. 3. — Irradiation ultraviolette 
tivement grand de l'intensité d'absorption par irra- à {5 em d’une lampe à vapeur de mercure de 125 W. 
diation ultraviolette. Les substances n°5 4 et 7 PE er ie A EPA Ra 
_ étaient plus sensibles à la lumière ultraviolette que he 6 He D MO ce LS re der 
a 9 $ à pient de verre : 46h, courbe A; 163 h, courbe B. Exposée 
les substances n°$ 1, 2 et 6, et la substance n° 3 dans un récipient de quartz : 46h, courbe C; :163h 
était moins sensible (tableau III). Les effets de courbe D. 
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Fig. 4. — Irradiation ultraviolette à 45 cm d’une lampe à vapeur de mer- 
cure de 125 W. 
Substance initiale n° 3, courbe O. — Exposée dans un récipient de verre 


42 h, courbe A; 88h, courbe B; 161h, courbe C; 257 h, courbe D. Exposée 
dans un récipient de quartz : 42 h, courbe E; 88 h, courbe F; 161 h, courbe G; 
57h, courbe J; 423h, courbe K; 665 h, courbe I. 


TaBLeau IT l’irradiation ultraviolette conduisent au même clas- 
sement des échantillons d'huile de paraffine que 
les spectres de ces substances non irradiées, compte 
Valeur approchée Vitesse d'augmentation tenu de leur stabilité à la lumière du jour. La seule 


Sensibilité des huiles de paraffine à l’ullraviolet. 


[sgh de AZ _ initiale de EE exception évidente est la substance n° 5 qui, en fait, 
à pour 2710 À pour 2,490 À pour 2 490 À est une huile légère de paraffine dont la viscosité 
re LS FETES pe ER à 21,19 C est environ six fois moindre que celle des 
De 0,0058 0,01 0,0001 autres. 
1 0,0268 -0,04 0,00043 La différence appréciable de sensibilité à l’ultra- 
2%. 0,0266 0.04 .0,00043 violet entre la substance n° 3 d’une part et les 
DS O,0181 0,036 ! 0 ,0004) substances 1, 2 et 6 d’autre part est intéressante si 
4°; 0 ,0700 0,06 0,00053 l’on tient compte de leur absorption analogue dans 
HE 040725 - 0,00055 la région de 2 490 À. Cela contribue à rendre évident 
De 0 0: 040 0,085 0,00062 que l’action initiale de l’ultraviolet est son absorption 
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Fig. 5. — Irradiation ultraviolette 
à 45 cm d’une lampe à vapeur de mercure de 125 W. 
Substance initiale n° 5, courbe O. — Exposée dans un réci- 
pient de verre : 215 h, courbe A; 595 h, courbe B. Exposée 
dans un récipient de quartz : 95 h, courbe C; 215 h, courbe D; 
383 h, courbe E; 575h, courbe EF, 


0,20 


(] 
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Fig. 6. — Irradiation ultraviolette 
à 45 cm d’une lampe à vapeur de mercure de 12 W, 
Substance initiale n° 4, courbe O. — Exposée dans un réci- 
pient de quartz : 92h, courbe A; 68 h, courbe B; 300 h, 
courbe C; 1200h, courbe D. 
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Fig. 7. — Modifications du spectre de l'huile n° 6 
après irradiation à l’ultraviolet durant jusqu’à 1604 h, 


, N° &. ‘#4 
par les composés du groupe À plutôt que par ceux 
du groupe B. 

L'irradiation à l’ultraviolet n’accroît pas indéfi- 
niment l'intensité d'absorption. La figure 9 montre 


n°4, 
après 700 h 


ù 
6e“ 
SN 

après\ 25 h à 


n°47 
après 268h 


n°1,aprés mS 
RSR 230h ss 
F n° 2 après 18h = 
0,02 


n°8, après 665 h 


Je RER ET 
02400 2500 2600 2700. Â U. 2600 
Fig. 8 — Modification de l'absorption ultraviolette des 
huiles n°s 1, 2, 3, 4 et 5 due à l’irradiation par une lampe 
à vapeur de mercure, dans un récipient en quartz. 
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Fig. 9. — Augmentation de l'intensité d'absorption AE 
avec la durée de lirradiation ultraviolette. Les croix 
indiquent les valeurs de AE de chacune des six huiles 
à 2 490 À et les points les valeurs correspondantes à 2 910 À. 


que la vitesse d’accroissement diminue notablement 
après 2o00h et une irradiation de 8ooh environ 
à 45 cm de la source conduit pratiquement à satu- 
ration. Les diagrammes montrent que pour chaque 
type d'huile de paraffine le genre de la courbe 
donnant AE en fonction du temps d’exposition est 
très analogue, que les valeurs de AE soient prises 
pour 2490 ou pour 2 710 À. Cela confirme l’hypo- 


thèse que c’est bien l’un des deux groupes qui condi- 
tionne l’effet de l’ultraviolet sur l’autre. 

L'énsemble des faits expérimentaux semble sug- 
gérer que les composés du « groupe À », qui sont 
du type benzénoïde, absorbent la radiation ultra- 
violette et en transfèrent ensuite l’énergie aux 
composés du « groupe B », qui subissent alors une 
cértaine modification. 


Tagceau IV. 


Évaluation de la limite supérieure 
: des pourcentages des composés des groupes À et B. 


Evaluation 
des valeurs 


Limite supérieure 
du pourcentage des composés 


Iuile ————  — de AEsu 
n° ‘A B. d'après la figure 9. 
HN AR à 0,04 0,004 0,012 
À MORE 2 0,18 0,02 0,0) 
De ies de 0,18 0,02 0,09 
GRR Re 0,12 0,02 .. 0,06 
HE LSER 0,49 0,0) 0,13 
at Mere 0,49 0,09 - 
ARR 0,33 0,04 0,12 


Il est possible d’apprécier des limites supérieures 
des pourcentages des composés du groupe À et du 
groupe B dans les différentes huiles de paraffine 
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et de montrer leur corrélation avec les valeurs de 
saturation de AE, que l’on peut déduire de la figure 9. 


Les valeurs données dans le tableau IV sont obtenues 


en admettant pour le groupe À une valeur de Ein" 


voisine de 15 à 2 710 À et, pour le groupe B, une 
1 voisine de 52 dans la région de 2490 À. 


Discussion. — Si l’absorption des rayons ultra- 
violets par les composés du groupe A de l'huile de 
paraffine médicinale est à l’origine d’une modification 
chimique de ceux du groupe B, la vitesse du chan- 
gement décroît avec la quantité de composés B 
intacts disponibles. La comparaison entre le compor- 
tement de la substance n° 5 et celui des autres suggère 
que la vitesse de réaction est plus grande pour les 
substances les moins visqueuses (la viscosité de 
l'huile n° 5 est environ 1/6 de celle des autres 
à 21,10 C). Cette observation pourrait indiquer un 
transfert d’énergie par collision entre les composés 
excités du groupe À et les composés du groupe B, 
ces derniers subissant une transformation chimique 
sans être les absorbants initiaux de la radiation. 

Je suis heureux de remercier ici mes collaborateurs 
Francis Smith (), B. Sc., et Ronald Mayoh, B. Sc. 
pour la part qu’ils ont prise à ce travail. 


(:) Actuellement à la Ci° Ferodo Ltd., Chapel-en-le-Frith, 
près Stockport. 
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ÉTUDE SPECTROSCOPIQUE D'UN ISOMÈRE DU PEROXYDE D'HYDROGÈNE 


Par PAUL A. GIGUÈRE et E. A. SECCO, 
Université Laval, Québec (Canada). 


Lorsqu'on dissocie la vapeur d’eau à basse pression 
dans une décharge électrique et qu’on condense les 
produits dans un piège à air liquide, on obtient 
un dépôt vitreux, transparent et quasi incolore qui 
semble stable à cette température. Si on le laisse se 
réchauffer lentement, on remarque qu'aux environs 
de — 1159 C il se transforme avec grande efferves- 
cence due à un dégagement d’oxygène. Finalement 
on obtient, à température ordinaire, une solution d’eau 
oxygénée ou peroxyde d'hydrogène, de concentration 
allant jusqu’à 60 pour 100 en poids suivant les condi- 
tions expérimentales. 

. L’explication de ces phénomènes a été un sujet 
de controverse depuis leur découverte, il y a une ving- 
taine d'années, par Geib et Harteck [1]. Ces auteurs 
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éludièrent non pas les produits de dissociation de la 
vapeur d’eau, mais plutôt ceux de la réaction entre 
l'hydrogène atomique et l'oxygène à basse pression; 
on observe à peu près les mêmes phénomènes avec 
les deux systèmes. En guise d’explication, Geib et 
Harteck proposèrent l’existence d’un isomère de l’eau 
oxygénée, de formule H,0—O, qui ne serait stable 
qu’à basse température et se décomposerait sponta- 
nément vers — 1150 C en eau et en oxygène. Tou- 
jours selon eux, la proportion de cet isomère anormal 


.par rapport au peroxyde d'hydrogène contenu dans le 


dépôt augmenterait graduellement à mesure qu’on 
abaisse la température de condensation. D’environ 20 
pour 100 à la température de l’air liquide, elle passe- 
rait à 100 pour 100 en approchant du zéro absolu. 
Cette hypothèse ne fut pas acceptée par tous ceux 
qui depuis ont continué l'étude de ces réactions. 
Pour certains, le gaz dégagé lors de la transfor- 
mation du dépôt était tout simplement adsorbé à 
basse température entre les couches successives de 


produits condensables [2], [3]. Quoiqu'il en soit, il 


n'existait pas jusqu'à cette date de preuve irréfu- 
table en faveur de l’une ou l’autre hypothèse. Nous 
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avons été amenés à étudier cette question par suite 


d’un programme de recherches sur la préparation 
et les propriétés physiques de l’analogue deutéré du 
peroxyde d’hydrogène ou peroxyde de deutérium, 
D,0, [4]. En effet, la production de ce composé isoto- 
pique par dissociation de la vapeur d’eau lourde dans 
une décharge électrique s’est avérée beaucoup plus 
commode que par voie chimique. Il nous a semblé que 
la spectroscopie infrarouge était la méthode la plus 
susceptible de fournir des éclaircissements sur la 
nature du dépôt vitreux et sur les transformations 
qui s’y passent. 


A cette fin nous avons construit un tube à décharge 
électrique en Pyrex, qui sert également de tube à 


absorption pour l’infrarouge (fig. 1). L’échantillon. 


d’eau à dissocier était contenu dans une petite ampoule 
de 10 cm® reliée au tube à décharge par un robinet 


à voie capillaire. La décharge électrique sans élec- » 


trodes était réalisée à l’intérieur d’une bobine à 
induction de quatre ou cinq tours dans laquelle 
circulait un courant à haute fréquence (de l’ordre 
de 20 Mc). Les produits de la dissociation étaient 
condensés en partie sur un disque de chlorure d'argent 
de 3 cm de diamètre placé perpendiculairement au 
courant gazeux. Ce disque était maintenu dans un 
anneau de cuivre doré fixé au fond d’un tube de métal, 
lui-même soudé par un joint de Kovar à un tube de 
verre rentrant, le tout formant récipient pour l'air 
liquide destiné à refroidir la plaque de chlorure d’ar- 
gent. Les gaz non condensés sur cette plaque étaient 
évacués à travers un gros robinet au moyen d’une 
pompe à vide capable de maintenir la pression à envi- 
ron o,1 mm de mercure dans l'appareil en cours de 
fonctionnement. Une fois le dépôt obtenu, on fermait 
les robinets et l’on arrêtait la décharge; ensuite on 
tournait de 90° autour d’un grand joint rodé le tube 
de refroidissement de façon à amener le disque avec 
son dépôt vitreux dans l’axe de deux fenêtres prati- 
quées de part et d’autre dans un renflement du tube 
à décharge. Ces fenêtres étaient fermées par des 
disques de chlorure de sodium pour transmettre le 
rayonnement infrarouge. L’ensemble était placé 
dans le faisceau d’un spectrographe Perkin-Elmer 
et le spectre d'absorption était enregistré. | 


Les premiers essais avec des dépôts très minces 
montrèrent nettement les bandes caractéristiques de la 
glace et du peroxyde d'hydrogène à l’état solide [5]. 
Avec des temps plus longs (de l’ordre de une heure) 
quelques nouvelles bandes d’absorption apparurent 
révélant la présence d’une autre substance dans le 
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dépôt vitreux. La figure 2 représente ce spectre et, 
- pour fins de comparaison, ceux de la glace ainsi que du 
- peroxyde d'hydrogène solide obtenus dans les mêmes 
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iconditions; c’est-à-dire, par évaporation dans le vide 
mais sans décharge électrique. 

La plus caractéristique et aussi de beaucoup la 
plus intense de ces nouvelles bandes se trouve 
à 1305 cm1. Elle ne correspond à aucune vibration 

connue de l’eau ni du peroxyde d’ hydrogène normal. 
. Par ailleurs, des essais répétés ont prouvé qu’il s’agit 
“bien d’une bande de vibration de contour caracté- 
ristique et de fréquence rigoureusement constante. 
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Afin de faciliter son identification, nous avons étudié 
._ de la même façon le dépôt obtenu par dissociation 
de la vapeur d’eau lourde, D,0. Comme le montrent 
les courbes d’absorption de la figure 3, toutes les 
_ bandes observées précédemment se retrouvent mais 
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décalées vers les basses fréquences du facteur isoto- 


pique (environ 2. sauf la nouvelle bande à 1305 cm1 
> 
qui apparaît au même endroit dans les deux spectres. 
On peut donc en conclure qu’elle ne fait pas intervenir 
de vibrations des atomes d'hydrogène. Nous avons 
naturellement cherché à l’interpréter d’après l'iso- 
mère hypothétique de Geib et Harteck. 

La fréquence de cette nouvelle bande est comprise 
entre celle de la molécule d’oxygène (1555 cm-t) d’une 
part [6], et celle de la vibration O—O dans le peroxyde 
d'hydrogène (880 em-t) d'autre part. Étant donné le 
caractère polaire de la liaison O—O dans la molécule 
de l’isomère, il n’est pas illogique de lui attribuer 
la. bande intense à 1 305 em !, bien, qu’à vrai dire, cette 
valeur semble trop élevée pour une liaison simple. 
A titre d'essai, la règle de Badger conduit à une 
valeur de 1,30 À pour la liaison O—O correspondante. 
La théorie prévoit que le caractère de polarité ne 
devrait pas affecter sensiblement la longueur des 
liaisons dites de coordination [7]; par ailleurs, les 
résultats expérimentaux n’ont pas toujours vérifié 
cette prédiction [8]. 


TaBLEAU I. 


Fréquence approximative des bandes d'absorption dans 
le dépôt vitreux formé par condensation de la vapeur 
d’eau dissociée (en em-1). 


H,0. D, 0. 
3 (HSONP REC 3350 2479 
VS CHROME MERE 3250 2375 
Vo + V5(HeO»)......2.. 2870 2090 
CF) RE Re 2240 1700 (?) 
Ya (Ha OO) EMA 1710 1250 
ValC He OT AMP Er Li 1650 1205 
Vo (HS Om ar 1425 1090 
(HS OVER Ter 1379 1000 
CHR O= ONE RARES 1305 1305 
i(H30—0).......... 1255 990 
ps He OH PEE Re È 880 


(*) Bandes diffuses qui n'apparaissent pas toujours et semblent spé- 
cifiques de l’eau à l’état vitreux, 


Les autres nouvelles bandes (tableau I) étant beau- 
coup moins intenses et aussi moins clairement résolues, 
leur interprétation demeure assez aléatoire. Pour autant 
qu’elles soient réelles, elles peuvent s’expliquer égale- 
ment d’après le modèle de l’isomère présumé. Ainsi que 
l’a fait remarquer Walsh [9], une telle molécule doit être 
pyramidale et non plane comme on l’a parfois supposé. 
Par conséquent, elle appartient à la classe de symé- 
trie Cs et ses six vibrations fondamentales, dont quatre 
symétriques (a') et deux asymétriques (a”), devraient 
toutes être actives en infrarouge. À priori, on peut 
prévoir que l’addition d’un second atome d’oxygène 
n’affectera pas sensiblement les vibrations caracté- 
ristiques de la molécule d’eau. Aussi on ne saurait 
espérer que les fréquences correspondantes dans 
l’isomère soient très évidentes à cause de la présence 
d’une grande quantité d’eau dans le dépôt vitreux. 
Une région de faible absorption vers 1700 cm? 
(et vers 1250 cm 1 dans le cas de D,0) pourrait bien 
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correspondre au mode y, (déformation de l'angle HOH) 
de l’isomère. En effet, cette vibration se présente à 
environ 1650 cm ! dans le spectre de la glace et 
à 1200cm ! dans D,0 à l’état solide. La présence 
d’une charge nominale positive sur l’atome d’oxy- 
‘gène doit normalement causer un léger raccourcis- 
sement des liaisons O—H dans la molécule 


)02-07 
Fc 


Enfin une autre bande assez faible observée pour 
la première fois à 1255 cm !, et dont l'équivalent 
apparaît à 95ocm 1 dans le cas de D,0, peut 
vraisemblablement être attribuée à la vibration de 
déformation de H,O0—O (;) par comparaison avec 
les molécules NH,OH et NH,CI pour lesquelles on 
a trouvé récemment les fréquences correspondantes 
à 1120 [10] et à ro32 cm! [11] respectivement à 
l’état de vapeur. La vibration asymétrique », n’a 
pu être observée sans doute à cause de la très forte 
absorption causée par la glace dans la région, au delà 
de 10 y. 

L'interprétation que nous proposons ici n'est évi- 
demment pas la seule concevable; elle semble cepen- 
dant la plus plausible de toutes celles envisagées 
jusqu’à cette date. Ainsi la présence de quantités 
appréciables d'ozone et même d'oxygène moléculaire 
dans le dépôt translucide est fort improbable dans les 
conditions où nous avons opéré (soit quelque 200 W}/h 
pour dissocier 1g d’eau) étant donnée la grande 
vitesse de pompage des gaz et le fait, déjà démontré [3], 
que les produits immédiats de la dissociation sont des 
atomes (ou ions) H et des radicaux OH. D'autre part, 
la possibilité que des oxydes d’azote, dont certains 
absorbent l’infrarouge vers 1 300 cmt, soient formés 
dans la décharge électrique à partir d’air dissous 
est tout à fait négligeable, puisque l’eau employée 
était toujours soigneusement dégazée. D'ailleurs 
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on n’observerait alors que des traces de ces composés, 
et ce au tout début des expériences, alors qu’en fait 
l’intensité de la bande à 1 305 cm! croît avec l’épais- 
seur du 
dont on a postulé l’existence à diverses reprises, à 
supposer qu’elles fussent assez stables pour subsister 
dans ces conditions, leur présence semble plus hypo- 
thétique que celle de l’isomère H,0—0O vu lexcès 
d'hydrogène par rapport à l’oxygène dans les produits 
de dissociation. 


Nous concluons donc que ces 
expérimentaux constituent une indication assez forte. 
bien que non définitive, en faveur de l’existence d’un 
isomère instable du peroxyde d'hydrogène. Nous nous 
proposons de continuer ce travail, en particulier en 
étudiant par la même méthode les produits de la 
réaction entre l’hydrogène atomique et l’oxygène, 
dans l'espoir de trancher la question. En terminant, 
rappelons qu’il ne s’agit pas ici d’un cas de {auto- 
mérie; de ñhombreuses recherches, dont les plus 
récentes sur la capacité calorifique du solide jusqu'aux 
très basses températures [12], ont démontré péremp- 
toirement que le peroxyde d’hydrogène normal n’est 
pas un mélange de deux formes tautomères. 


Note. De nouveaux résultats expérimentaux 
obtenus depuis la présentation de cette communica- 
tion n’ont pas confirmé l'interprétation suggérée alors. 
I paraît maintenant certain que la bande d’absorp- 
tion à 1305 cm! ne saurait correspondre à la vibra- 
tion O—O dans la molécule de l’isomère présumé, 
H,0—0O, mais que celle-ci devrait plutôt avoir une 
fréquence voisine de 880 cm! comme dans la molécule 
normale, H,0,. Dans ces conditions il devient très 
difficile de déceler par spectroscopie infrarouge la 
présence de cet isomère hypothétique. D’autres expé- 


riences sont en cours pour éclaircir l’origine de la 


bande à 1305 cmt, 
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ABSORPTION INFRAROUGE DE L'HYDROGÈNE SOUS HAUTES PRESSIONS 
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Certaines bandes d’absorption infrarouges, corres- 
pondant à des transitions de vibration normalement 
interdites ont été observées dans l’hydrogène, l’oxy- 
gène, l’azote et le gaz carbonique comprimés [1], [2]. 
Les résultats expérimentaux, aussi bien que les calculs 
_ théoriques [3] montrent que l'absorption est pos- 
sible grâce à la distorsion de la distribution électro- 
nique dans les molécules au cours des rencontres 
de deux corps très proches. Cette absorption induite 
dans l'hydrogène a été très largement étudiée et 
_ présente un intérêt particulier du fait que plusieurs 
composantes de la fondamentale et des harmoniques 
sont à présent résolues [4], [5], [6]. Voici quels sont 
les principaux faits expérimentaux fournis par les 
premières expériences pour des pressions allant 
jusqu’à 150 atm. 

a. Dans le gaz pur, l'intégrale de l'intensité absor- 
bée varie comme le carré de la densité du gaz; b. L’ad- 
dition d’un gaz étranger (He, A; N,) provoque une 
augmentation de l’absorption du gaz pur, augmen- 
tation qui varie comme la densité du gaz étranger; 
c. On peut identifier les trois maximums principaux 
d'absorption de la bande fondamentale de l’hydro- 
| sène avec une branche Q et les raies S(o) et S(1) 
correspondant aux transitions de rotation AJ = o 
“et AJ = 2 de la molécule d'hydrogène. Le profil de 
l'absorption, qui ne change guère dans le domaine des 
faibles densités, est représenté sur la figure r (courbe 
-pointillée) pour les mélanges de H, et He. La demi- 
largeur des raies individuelles de rotation est d’en- 
-viron 300 cm ! à la température ordinaire et diminue 
-à basse température. Cette grande demi-largeur prouve 
que le temps de choc, pendant lequel l'absorption 
-se produit, est court et que, par suite, interviennent 
seules les collisions de molécules très proches. Le 
rapport des intensités des raies S à l’intensité de la 
branche Q varie suivant les différents gaz étrangers 
introduits. Ce rapport est par exemple très petit 
lorsque ce gaz est l’hélium; d. Dans la région des 
fréquences doubles de la fondamentale, on observe 
rune absorption beaucoup plus faible. Les fréquences 
des maximums observés correspondent à la superposi- 
_tion de deux bandes, chacune présentant trois maxi- 
mums analogues à ceux de la fondamentale. Une 
de ces bandes correspond à la transition harmo- 
- nique v = o, v — 2; l’autre, de fréquence légèrement 
supérieure, est due à deux molécules d'hydrogène 
-en collision fournissant simultanément la transition 
- fondamentale v — 0, v — 1. Dans l’harmonique, comme 
- dans la double transition, la branche Q est beaucoup 
plus faible, relativement aux raies S$S, que dans la 
fondamentale. 

_ L'extension des expériences à des pressions de 1 500 
et, plus récemment de 5 000 atm a permis de découvrir 
de nouvelles propriétés de l'absorption induite dans 
l'hydrogène. Aux très hautes pressions, la branche Q 
se décompose en deux composantes, ainsi qu'on peut 


— 


. pond au 


le voir sur les profils de l’intensité dans la figure 1. 
La composante marquée Qz»7, du côté des hautes 
fréquences par rapport au centre de la bande, corres- 
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Fig. 1. — Absorption infrarouge de l’hydrogène dans les 
mélanges hydrogène-hélium pour des pressions allant 


jusqu’à 1 500 atm. Épaisseur traversée, 2,1 em. La courbe 
en pointillé représente le contour d’absorption calculé pour 
168 Agt d'hydrogène et 796 Agt d’hélium, en utilisant le 
contour d’absorption spécifique obtenu dans le domaine 
des basses pressions. 
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Fig. 5. — Absorption infrarouge induite de l'hydrogène 
dans un mélange hydrogène-azote pour des pressions 


jusqu’à 5 ooo atm. Épaisseur traversée, 4,00 cm. 


maximum principal observé aux basses 
pressions. La composante Q», du côté des basses 
fréquences par rapport au centre de la bande, corres- 
pond à une raie plus faible, à peine résolue aux basses 
pressions. Lorsqu'on atteint les densités les plus éle- 
vées, les composantes Q» et Qx sont si écartées qu’une 
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nouvelle composante Qo apparaît vers le centre de la 
bande; on le voit sur la figure 2 pour un mélange 
de H, et N, sous dès pressions atteignant 5 000 atm. 
La composante Q4, semble avoir une relation d'’in- 
tensité constante avec les raies S; c’est ainsi que dans 
les mélanges H,— He par exemple, où les raies S sont 
faibles, la composante Q9 n'apparaît pas. 

Les résultats obtenus dans toutes ces expériences 
indiquent que deux processus interviennent dans 
l’absorption induite. Les raies S et la composante Qo 
nouvellement découverte ont la même fréquence 
que dans la molécule libre et ne se décomposent pas 
quand la densité augmente. Les raies correspondantes 
de l’harmonique et de la double transition se compor- 
tent de la même façon. On peut en conclure qu’un 
même processus, À, intervient pour toutes ces absorp- 
tions. Au contraire, les fréquences des maximums Q» 
et Qrx de la fondamentale dépendent fortement de la 
température et de la pression et doivent être attri- 
buées à un processus différent, B. 

En examinant de plus près les propriétés des compo- 
santes Q» et Qr», on peut éclaircir la nature du pro- 
cessus B. 


a. L’écart des maximums augmente linéairement 
avec la densité à partir d’une valeur limite pour les 
basses densités. Cette valeur limite est la plus faible 
pour H,— A et la plus forte pour H,— He. Le taux 
d'augmentation de l’écart avec la densité est le plus 
grand pour H;— A et le plus petit pour H,— He. 

b. Pour une densité donnée, l'écart augmente 
avec la température. 

c. L’intensité relative de la composante Q> diminue 
rapidement avec la température. 

d, Les contours des composantes sont en relation 
simple du point de vue des intensités. Si Ip (v — v) 
est l’intensité dans la branche Q> en un point situé à 


l’abscisse (v, — v) du centre de la bande, et Zr(v — vi) 

l'intensité correspondante dans la branche @x, la 
IR — Vo) : : 

courbe In nn en fonction de | y — »yy "est une 
PE? 


droite; l’inverse de sa pente est sensiblement égale 
à KT. 


Ces observations prouvent que la décomposition 
de la bande Q est un phénomène cinétique et tient 
à l'intervention dans le phénomène d'absorption 
de l’énergie cinétique relative de la paire en collision 
et de ses voisines immédiates. Les composantes Q» 
et Qr se comportent de façon très analogue aux 
branches P et R de la double bande de Bjerrum; 
on est conduit à faire intervenir à leur sujet des chan- 
ments de l’énergie relative de rotation des deux par- 
tenaires au moment du choc. Quand on poursuit 
l’analyse selon ces considérations, où voit que la 
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séparation des branches aux faibles densités, propriété 
intrinsèque de la paire en collision, conduit à une 
distance intermoléculaire de 2,9 À pour le choc H— He. 
Le processus B doit donc être une interaction dans 
la région des forces d'échange. 

L'augmentation linéaire de la séparation des branches 
avec la densité est certainement due à des colli- 
sions ternaires, la 3° molécule se trouvant dans la 
région des forces de Van der Waals. D’un point de 
vue classique, la présence de la 3° molécule autorise 
de plus grandes variations de l'énergie cinétique 
relative de la paire en. collision, puisque l'énergie | 
cinétique totale disponible est plus grande et que la 
conservation de la quantité de mouvement est plus 
facilement réalisable. Cet effet doit être maximum 
quand la molécule perturbatrice possède un grand 
diamètre et que les forces de Van der Waals ont 
un rayon d'action étendu. C’est ainsi que l'écart 
de décomposition en fonction de la densité doit 
augmenter plus rapidement avec l’argon qu'avec 
l’hélium comme gaz étranger. C’est bien ce que 
montrent les observations. 

Tandis que le processus B fait intervenir des colli- 
sions dans la région des forces d’échanges, le pro- 
cessus À doit être associé à des interactions à longue 
distance, pour lesquelles le mometñt d’inertie de la 
paire en collision est si grand que la décomposition 
des raies, à la manière de la double bande de Bjerrum, 
est trop faible pour être observée. La théorie de Van 
Kranendonk et Bird [3] indique en fait que les raies S 
sont dues principalement à des interactions à longue 
distance des quadrupoles, tandis que l'intensité de 
la branche @ dépend surtout des interactions 
d'échange. 

Un second point intéressant, dans l'absorption 
pour le cas des fortes densités, est la rapide crois- 
sance de l'intégrale du coefficient d’absorption tout 
spécialement dans le cas des molécules perturbatrices 
les plus lourdes, azote ou argon. Cet effet est certai- 
nement lié à la réduction du volume libre offert au 
gaz pour les fortes densités. Les écarts à cette Joi 
pour les faibles densités peuvent être utilisés pour 
calculer le diamètre de la molécule perturbatrice; 
ces résultats sont en bon accord avec ceux de la 
théorie cinétique des gaz. On n'avait pas expliqué 
jusqu'ici, dans les premières expériences, le renfor- 
cement de l’absorption par double transition en 
présence de gaz étranger. Un examen plus détaillé 
du phénomène permet de l’expliquer entièrement 
par un effet de volume moléculaire fini. 


Les auteurs sont vivement reconnaissants au Conseil 
National de Recherche du Canada pour laide géné- 
reuse accordée au présent travail. 
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ÉTUDES SUR LA STRUCTURE MOLÉCULAIRE PAR L'EFFET RAMAN 


Par S. BHAGAVANTAM, 
Physical Laboratory, Osmania University, Hyderabad (India). 


Sommaire. — La formation de liaisons hydrogène dans les mélanges liquides est mise en évidence par 
les changements des fréquences Raman, et l'étude de ces changements fournit une méthode pour 
étudier les structures moléculaires. La diminution de la fréquence C—O, chaque fois que l'oxygène devient 
un donneur, a été remarquée par beaucoup de chercheurs antérieurs, mais un travail plus détaillé fait 
dans le laboratoire de l’auteur montre qu’une telle diminution est toujours accompagnée par une 
augmentation correspondante de la fréquence C—C, si cette dernière liaison avoisine immédiatement 
la liaison C—O qui est affectée. Des résultats relatifs à plusieurs exemples confirment cette décou- 
verte, et il est suggéré que les effets de la formation de liaisons hydrogène sur l’effet Raman se décrivent 
plus correctement s’ils sont envisagés en relation avec le groupe d’atomes environnant la liaison C—O 
en question, plutôt que comme affectant d’une façon isolée la liaison elle-même. 


Introduction. — L’étude de la structure molé- 

culaire par l’effet Raman comporte de nombreux 
aspects et l’un d’eux concerne la formation de liai- 
sons hydrogène dans les mélanges liquides, mise en 
évidence par les changements des fréquences Raman. 
Par exemple, la fréquence C—O située à 1710 cmt 
dans l’acétone pure passe à 1695cm-1 dans les 
mélanges d’acétone et de phénol. Ceci s’explique, 
naturellement, en supposant que la formation de la 
liaison dans de tels mélanges, qui est produite par le 
groupe C—O dans les molécules « donneur » et le 
groupe O —H dans les molécules « accepteur » lorsque 
ces molécules se rapprochent, est accompagnéé par 
un rajustement de la distribution des électrons dans 
le groupe carbonyl et par un abaïissement de sa fré- 
_ quence. 
En fait, tous les chercheurs antérieurs dans ce 
- domaine, ont borné leur étude à celle de la fré- 
- quence C—O et n’ont. jamais examiné d’une façon 
systématique comment les autres fréquences de la 
- molécule, et spécialement celles relatives aux liaisons 
voisines, étaient affectées. Il existe quelques réfé- 
rences sporadiques dans la littérature, mais elles ne 
* conduisent à aucune conclusion spécifique de portée 
_ générale. D’un autre côté, un travail récent fait par 
Puranik [1], dans le laboratoire de l’auteur, a montré 
_ que les deux liaisons C—C et C—H, adjacentes au 
groupe C—O agissant comme donneur, comme par 
exemple dans les mélanges d’acétone et d’eau, sont 
modifiées à toutes les concentrations et d’une façon 
systématique. Cet effet peut être regardé comme 
résultant de la diminution de la fréquence de C—O, 
. et semble exister, quoique comme effet subsidiaire, 
toutes les fois que la liaison C—0O est affectée. 

On sent que ce point de vue, convenablement 
envisagé, suggère d'adopter une autre façon d’aborder 
l'étude de tels phénomènes, en mettant l'accent sur 
. l'étude du comportement des fréquences de groupe- 
ments, plutôt que sur les fréquences attribuées aux 
_ liaisons isolées. Quelques exemples, à l’appui de cette 
façon de voir, et quelques résultats intéressants, 
. pouvant être regardés comme la conséquence d’un tel 
point de vue, sont donnés dans cette communication. 


Comportement du groupe cétonique. — On 
obtient très facilement, dans le spectre Raman de 
l’acétone pure, des raies fines et d’intensité moyenne 
à 988; 1710 et 2925 cm !; lorsque l’acétone est mélan- 
gée à 20 pour 100 d’eau, ces fréquences se déplacent 
à 8o1; 1696 et 2933 respectivement. La fréquence 
de C—H ne peut pas s’étudier aussi facilement dans 
les autres cétones, et cette liaison est d’ailleurs en 
dehors du groupement cétonique proprement dit, 
c’est-à-dire C—C—C; mais — ce qui est plus impor- 

Il 

O 
tant — dans un grand nombre de cas de cette espèce, 
la formation d’une liaison hydrogène produit non 
seulement une diminution de la fréquence 1710, mais 
également une augmentation simultanée de la fré- 
quence 788 qui est attribuée dans ce cas à la liai- 
son C—C dans le groupement cétonique. Cela signifie 
que l’affaihlissement de la liaison carbonyle produit 
un renforcement de la liaison C—C adjacente. 


I est intéressant de noter qu’un phénomène de 
cette sorte peut se produire par des processus autres 
que la formation de liaisons hydrogène. Par exemple, 
si l’un des hydrogènes de l’acétone est remplacé par 
un groupe C;H;, on obtient la méthyle benzyle cétone 
(CH, —CO —CH,—C;H;), et, dans son spectre Raman, 
les raies correspondant à 978 et 1710 dans l’acétone 
pure apparaissent à 816 et 1697. Ici de même, une 
diminution de la fréquence C—O est accompagnée 
par une augmentation de la fréquence C—C. Il y a 
de nombreux exemples de ce genre, mais ils ne seront 
pas cités ici. 


Comportement du groupement aldéhyde. — Le 
spectre Raman du benzaldéhyde pur comprend, parmi 
d’autres fréquences, 1197 et 1694 em-!, La fréquence 
1197cm-1 doit s’attribuer au groupement C—C—H. 
Le spectre Raman de cette substance, mélangée à du 
phénol à différentes concentrations, a été étudié 
récemment par Puranik [2] dans le laboratoire de 
l’auteur; ces raies se déplacent à 1204 et 1680 respec- 
tivement ; cela signifie que, alors que la fréquence C—0 
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diminue, la fréquence C—C augmente (:) lorsqu'une 
liaison hydrogène s’est formée. 

Comme dans le cas du groupement cétonique, ce 
phénomène peut également se produire aussi bien 
par un procédé de substitution. Par exemple, si l’un 
des hydrogènes de l’anneau benzénique, en position 
ortho, est remplacé dans le benzaldéhyde par un 
groupe hydroxyle, on obtient l’aldéhyde salicylique 
(OH.C,H,.CHO), et, dans son spectre Raman, les 
raies correspondant à 1197 et 1694 pour le benzal- 
déhyde pur, apparaissent à 1230 et 1663 respecti- 
vement. Ici également, une diminution de la fré- 
quence C—O s’accompagne d’un accroissement de la 
fréquence C—C, et c’est le groupement aldéhydique 
en son entier qui se trouve affecté. 


Chélation et études du spectre Raman. — 
D’autres exemples de substitution affectant les fré- 
quences du groupement aldéhydique pourraient être 
cités, mais celui que nous allons examiner maïnte- 
nant possède une importance spéciale. Par suite de 
leur proximité, la liaison C—O du groupement aldé- 
hydique et la liaison O —H en position ortho agissent 
vraisemblablement comme groupes donneur et accep- 
teur, respectivement, et il se forme une liaison hydro- 
gène relativement forte à l’intérieur même de la 
molécule, phénomène qui a été appelé chélation. En 
conséquence, comme on pouvait le prévoir, la fré- 
quence C—C est beaucoup plus élevée dans cette 
molécule qu’à l'ordinaire, -soit 1230, et la fré- 
quence C—O beaucoup plus basse qu’à l'ordinaire, 
soit 1663. Si l’on ajoute du phénol à cette substance, 
qui est l’aldéhyde salicylique, la liaison hydrogène 


interne se rompt tout d’abord, et le résultat le plus : 


intéressant donné par l’étude du spectre Raman des 
mélanges, consiste en un déplacement de la fré- 
quence 1663 vers les hautes fréquences. C’est l’inverse 
de ce qui se produit normalement sur la raie C—0 
dans tous les composés, lorsqu'ils se trouvent mélangés 
avec une substance pouvant fournir O —H comme le 
phénol. Ce phénomène permet d’espérer que l’on 
pourra faire une étude détaillée, grâce à l’effet Raman, 
du mécanisme complet de la chélation et de sa trans- 
formation en liaison hydrogène quand on passe d’une 
substance pure à des mélanges; ceci a fait l’objet de 
quelques travaux récents de l’auteur et de ses colla- 
borateurs dans son laboratoire. On doit mentionner 
que, dans ce phénomène, bien que la fréquence C—0 
soit celle qui est affectée tout d’abord, tous les résul- 
tats montrent que les autres fréquences de la molécule, 
et particulièrement celles que l’on attribue aux liai- 


(:) Dans ce cas l’un des carbones fait partie de l’anneau 
aromatique et l’autre de la chaîne aliphatique. 
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sons adjacentes, sont aussi déplacées d’une façon - 
significative. 


Avantages de la nouvelle conception. — Dans 
n'importe quel cas, une représentation correcte peut 
s’obtenir uniquement en étudiant les oscillations de 
la molécule entière, affectée par le milieu environnant 
dans un mélange; mais cette méthode est souvent 
trop compliquée pour devenir utilisable dans la pra- 
tique. D’un autre côté, le procédé jusqu'ici en vogue, 
consistant à regarder les. fréquences attribuées aux 
liaisons isolées comme étant seules affectées par un 
processus ou un autre, est évidemment trop simple 
et incomplet. Les résultats des présentes recherches, 
ainsi qu'un grand nombre de preuves rassemblées 
par les travailleurs du laboratoire de l’auteur, condui- 
sent à suggérer qu’il se montre souvent nécessaire 
et utile de regarder un groupement d’atomes dans la ! 
molécule, tel que le groupement aldéhydique ou le 
groupement cétonique, comme un tout, si l’on se 
propose d’étudier l’effet de l’environnement sur les 
fréquences Raman. En outre, cette conception est 
théoriquement plus solide et permet de s’approcher 
plus près de l’idéal consistant à traiter la molécule 
comme un tout, au lieu de s’occüper des liaisons 
individuelles comme si elles étaient formées de paires 
isolées d’atomes. 

Il y a aussi quelquefois un avantage, pour l’expéri- 
mentateur, à étudier un phénomène avec l’aide d’un 
tel effet subsidiaire. Par exemple, la raie due prin- 
cipalement à la liaison C—C dans un groupement 
cétonique est parfois plus intense et apparaît dans 
uné région plus commode pour l’étude que celle qui 
provient de la liaison C—O, quoique les déplacements 
de la première soient généralement plus petits que 
ceux de la dernière. Aussi, bien qu’on ait l’habitude 
de concentrer son attention sur la raie de la liai- 
son C—O, une étude des raies attribuées norma- 
lement aux liaisons adjacentes situées à l’intérieur 
du groupement d’atomes environnant le groupe G=0 
n’est pas sans intérêt et doit se recommander dans 
certaines conditions. 


ï 


Conclusion. — Les fréquences qui peuvent être 
attribuées au groupement d’atomes immédiatement 
voisins d’une liaison telle que C—O dans les aldé- 
hydes, les cétones, etc., sont toutes affectées d’une 
façon connexe chaque fois qu’il se produit des chan- 
gements dans l'entourage; formation d’une liaison 
hydrogène, soit substitution de nouveaux radicaux 
ou groupes dans la molécule. On montre que la pour- 
suite de tels travaux sur l’effet Raman doit jeter une… 
lumière considérable sur les problèmes structuraux. 
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DÉTERMINATION DE LA STRUCTURE DES HALOGÉNURES DE SILYLE 
PAR LES ONDES ULTRAHERTZIENNES 


Par B. BAK, J. BRUHN et J. RASTRUP-ANDERSEN, 


Kôbenhavns Universitets Kemiske Laboratorium (Danemark). 


Le silicium appartient au même groupe de la 
table périodique, le quatrième, que le carbone. 
On doit donc s’attendre à ce qu’on puisse préparer 
des composés du silicium, correspondant aux composés 
carbone. Cela est 
confirmé par l'expérience. Ainsi existe une chimie 


. du silicium, qui n’est pas encore aussi volumineuse 


et riche en détails que la chimie du carbone, mais 
qui croît constamment en importance pratique et en 
intérêt théorique. 

L'étude des spectres Raman et infrarouge des 
composés du silicium a montré que les constantes de 


._ force et les potentiels internes sont du même ordre de 


grandeur que les constantes des composés correspon- 
dants du carbone, bien que généralement un peu plus 
petits. Les spectres de SiH,, SiF,, SiCl, SiBr,, SH, 
quelques halogénures « mixtes » de silicium et quelques 
autres ont été examinés. Dans tous les cas, les spectres 


ont été en accord avec l'hypothèse que les valences 


du silicium sont dirigées vers les sommets d’un 
tétraèdre régulier. Dans les cas où cela n’était pas 
nécessaire pour des raisons de symétrie (SiH,), les 
spectres Raman et infrarouge n’ont pas permis de 
détecter d’écarts même minimes, à partir de cette 
structure. Une seule distance interatomique a été 


mesurée, avec une précision satisfaisante, la dis- 
tance Si—H dans SiH,, par H. H. Nielsen et ses 


collaborateurs (Phys. Rev. 


) 1935, 47, 828; 1942, 
62/1951); 


IIS trouvèrent la distance SiH égale 


à 1,456 À. 


Des expériences de diffraction électronique, con- 
duites simultanément, sur un certain nombre d’halo- 
génures de silicium ont donné les- résultats résumés 
dans le tableau I. 


TABLEAU I. 
Distances interatomiques dans les halogénures de 


silyle déterminées par la technique de la diffraction 
des électrons. 


Composé. Sir. Si—CI, Si Br. Si—J. Si—Si. 
SH re: - - 2,06 - - à 
SiH: CIRE. Ex 2,02 : = 
SU GSe 6 - 2,00 - = 
SUB LS 20 - - 2,19 - 
Si F, dnlolsia age 8 I ,4 = = = 
SLOL MERE: : 2,02 - - 
SUD mare _ - 2,14 _- 
Sil, CRE = + = 2; 1 } — 
SIC a 1,59 2,03 - - 
Si Br Cl: - 2,00 2,19 

SIENS: - - 2,16 - - 
Sir Ole _ 2,00 - 2,32 


Généralement les déterminations ne sont exactes 
qu’à —+ 0,02 À environ. De même, les angles de 
valence ne peuvent être déterminés à mieux que 
—+ 2-30, On a donc vu, avec un intérêt considérable, 
les spectroscopistes des micro-ondes commencer à 
examiner des molécules de ce type avec leur nouvelle 
technique. Les résultats obtenus jusqu’à présent 
sont résumés dans le tableau II. 

Comme on le voit, le calcul d’une série complète 
des trois paramètres structuraux — deux distances 
et un angle — n’a été possible que dans quatre cas. 
Précédant le travail sur SiD,F et SiD;CI, entrepris 
à Copenhague en 1952, les recherches de Sharbaugh 
et Townes sur Si 2°,’0H,C1:;,7 furent les seuls cas 
où un calcul des paramètres structuraux put être 
conduit à partir des seules données ultrahertziennes, 
Aussi semblait-il valoir la peine d’essayer de pour- 
suivre des recherches et des calculs, où l’emploi des 
données de la diffraction électronique serait évité. 
On s’arrangerait, d’autre part, pour que l'effet isoto- 
pique soit maximum. Aussi, SiD,;F et SiD,CI furent 
préparés 

D CI SbE, 

SiD, —+ SiD;CI —> SiD;F 
et l’on a déterminé les spectres dans les microondes. 
Les résultats ainsi obtenus ont été combinés avec 
ceux de Townes et Sharbaugh. Comme Townes l’a 
montré dans le cas des halogénures de méthyle, des 
différences entre les points zéro des énergies des 
molécules isotopiques ne peuvent être ignorés dans 
les calculs. Même les matériaux expérimentaux les 
plus complets sont insuffisants, à présent, pour 
permettre de tenir compte des différences entre les 
points zéro des énergies. Heureusement la consé- 
quence de beaucoup la plus importante de cet.eftet 
est qu’on peut attendre une petite différence entre les 
longueurs des liaisons SiH et SiD dans l’état fonda- 
mental, de l’ordre de o,or À. Si cette circonstance 
est négligée, des valeurs assez différentes des para- 
mètres moléculaires peuvent se calculer comme le 
montre le tableau III, qui a été copié dans un article 
de Townes. 

Dans nos calculs des paramètres de SiF et Si: CI, 
on a introduit, comme condition auxiliaire, que la 
différence, entre la longueur des liaisons SiH et SiD, 
doit être de o,o1 À. Il a été très satisfaisant de noter 
que cela nous a permis de calculer une distance SiH, 
voisine de celle trouvée dans SiH, par Nielsen, à la 
fois pour le chlorure et le fluorure. De même, dans 
ces deux cas, les angles de valence ont été trouvés 
sensiblement tétraédriques. Il serait très intéressant 
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TaBLeau II. 


Distances interatomiques dans les halogénures de silyle déterminées par la technique des ondes micrométriques. 


Paramètres géométriques calculés. 


Molécule. Auteurs. Paramètres admis. Si—H Al. Si—H. HSiH. 
Sy e ÉTAPES SP SUR Sharbaugh et al. Sr HETNTe 1,003 10,002 FIL DO NEO, 09 - 
SU CERN ARC SNA » SiH 1,456 ‘ 2,035 + 0,002 4 - 103057 
SAS CREER ARMES Townes et al. Pas d’hypothèses 2,050 +o,oor 1,50 110067 01(14) 
SUP DT Se RC RE Sharbaugh et al. » 2,209 0,001 1,57/Æ0,03 111090” 
SU TRE EE RENE Sharbaugh et Sheridian Lette | > ,435 0008 = > 

ô 7 | HSiHrrr | PÉAASE 
STUDENT RER MAUEE Bak et al. Pas d’hypothèses 1,595 +o,0o1 1,45 +o,o1 109230" (1) 
EE PR tee te UN » » 2,050 0,001 1,44 +0,01 109230 (1) 
CSS LE à PR AE te TETE Gordy et al. SiH + ue d ‘2108 
SUR CR RAR ; sici) 7971 66 A £ (2) 
| 2,048 1,950 Î 
SE DU SA A NC ë Br moe 2 (2) 
| 2,209 1,550 
SiH, (infrarouge)........ Nielsen et al. Pas d’hypothèses - 1,496 +0,00  109°28/ 
(1) Gontenant, bien entendu, les données de Sharbaugh. 
(?) Les angles des valences diffèrent de 1 à 2° des angles du tétraèdre. 
Tagreau III. 
C—CI C—1 H—C—1H | 
distance distance angle. 
Nature des isotopes. (À). (4). 

Ce As C5 VC HS C7, CL TE CIRE... 1.7813 LATODT 110057" 

CH; CB, CH, C5, CH; C7, 200... ......... 1.7813 1.0906 100° 45° 

C2 H3 CIS; CH: CPE CL DS CHERE. 0e 1.7872 1.1281 112031 

C2 H5 CI187, CH H: CP CL D: CREER A. Le 1.7850 0.9489 104° 09 

C2 H; C7, C2 D; C7) GL2ADE CHER: 1.0 1.7880 1.1635 - 113940’ L 


de voir si les données de Sharbaugh pour SiH;Br, par un halogène ne produit pas de changement appré- 
combinées à celles que l’on attend pour SiD;Br, ciable dans les distances SiH des atomes d’hydro- 
pourront être réunies dans le même dessin général. gène restants, et les angles du tétraèdre régulier ne 

La substitution d’un atome d'hydrogène dans SiH, subissent pas non plus de changement notable. 
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SPECTROSCOPIE A HAUTE RÉSOLUTION DANS L'INFRAROUGE 


Par D. H. RANK, 


Physics Department, Pennsylvania State University, 
State College, Pennsylvania (États-Unis). 


Au cours de l’année dernière, nous avons pu, à la 
suite de nouvelles améliorations, augmenter d’un 
_ facteur 3 ou 4 la résolution spectrale dans la région 
de x à 2 . En utilisant une nouvelle méthode interféro- 
métrique que nous désignerons par la « méthode des 
ordres exacts », il nous a été possible d’atteindre au 
moins une précision dix fois plus grande dans la 
mesure des longueurs d’onde des raies d’absorption. 

Les premiers progrès furent réalisés dès que 
nous reçûmes un des premiers excellents réseaux 
(transfer grating) que la Société d’Optique Bausch 
and Lomb fabrique actuellement. Ce réseau pos- 
sède 6ooo traits/em pour une surface utilisable 
de 20 cm de largeur et de ro cm de hauteur. En uti- 
lisant la structure hyperfine de la raie 5 460 du mercure 
comme test, on peut dire que la surface du réseau 
est parfaite sur une largeur de 17 cm. Ainsi, la réso- 
lution que nous obtenons dans le sixième ordre pour 
_la raie verte du mercure est très proche de 600 000. 
De plus, il convient d’ajouter qu’outre son excellente 
résolution, ce réseau fournit des spectres de très haute 
intensité. 

Les qualités que nous venons de souligner pour ce 
réseau suggèrent la possibilité pratique d’atteindre 
quasi la résolution théorique dans la région de 1 à 2u, 
même lors de l’emploi de la méthode du « double 
passage ». Wiggins et l’auteur [1] ont décrit une 
méthode pratique du double passage pour un réseau 
plan, très efficace dans l’infrarouge. Dans ce domaine 
spectral, le pouvoir réfléchissant des miroirs aluminiés 
est très élevé et ne provoque donc qu’une très faible 
perte d'énergie malgré les multiples réflexions. D’ail- 
leurs, nous avons trouvé que, dans ce domaine Spec- 
tral, l’utilisation complète du réseau dans sa largeur 
n'empêche pas sa contribution totale au pouvoir de 
résolution même lors de l’emploi de la méthode du 
double passage. On trouvera les détails décrivant le 
spectrographe et son montage dans un article publié 
dans un autre recueil [2]. 


Résolution. — Nous avons récemment observé [3] 
la présence de l'effet de pression sur la largeur des 
_raies de la branche Q de la bande du méthane à 1,65 u. 
L'analyse de cette bande nous a permis de démontrer 
l'existence d’une structure fine complexe des raies 
des branches P, Q et R, dont l’origine est sans doute 
due à des perturbations résultant de la force de 
Coriolis [4]. 

Dans le cas des bandes parallèles de CH;Br, CH,I, 
CHF, et CHCIL nous avons obtenu une résolution 
partielle [5], [6] qui fournit une structure fine de 
quelques-unes de ces bandes, suffisante pour démon- 


» 


trer que certains détails sont conformes à ce que la 
théorie prévoit pour les sommets symétriques. D’un 
autre côté, le spectre de la molécule à sommet 
symétrique CHD, avec une résolution presque com- 
plète des raies des branches P et R en leurs compo- 
santes K a été obtenu [7] et a rendu possible l’éva- 
luation des Dr. 

Les exemples, que nous avons présentés, montrent 
que le pouvoir de résolution d’au moins 100 000 à 
été atteint. Tout récemment [8], nous avons pro- 
cédé à l’examen de la bande C,H, à 4 092 cm1 Le 
résultat obtenu est tel que nous avons sans aucun 
doute atteint un minimum de 145 oo0o comme pouvoir 
de résolution. En outre, nous avons pu résoudre les 
doublets ! dans les branches P et R de la bande 
or o1!2 de HCN pour J = 10 dañs la branche P 
et pour J =: 6 dans la branche R, alors que Douglas 
et Sharma [9] n'avaient pu séparer les doublets de la 
branche P, des harmoniques supérieurs (hot bands) 
apparaissant dans l’infrarouge photographique malgré 
l’excellence de leur réseau concave de 21 pieds. 

La méthode du double passage nous ayant donné 
les hautes résolutions que nous venons de mentionner, 
en fait un pouvoir de résolution nettement supérieur 
au pouvoir théorique de 120 000 résultant d’un simple 
passage, est une démonstration dé ses possibilités. 
Dans le cas des spectres d’absorption, il est évident 
qu’il ne faut pas vouloir tenter mieux que 60 pour 100 
du pouvoir de résolution théorique, 


Mesure des longueurs d’onde. — La mesure des 
longueurs d’onde dans l’infrarouge peut s’effectuer 
avec une précision d'environ — 0,1 À ou mieux, dans 
la région de r à 2 y, en utilisant la méthode des réseaux 
de diffraction d’ordres superposés. Ces méthodes de 
réseaux font usage de raies d'émission de comparaison, 
dont la longueur d’onde est connue d’une manière 
précise, mais, par suite du nombre relativement 
peu élevé de raies requièrent de longues interpolations. 

Nous appellerons ce type de mesures et la première 
classe de mesures de réseaux interférométriques des 
méthodes de juxtaposition. Si l’on fait passer la bande 
de longueurs d’onde, provenant de la fente de sorti‘ 
d’un monochromateur à haute résolution, au travers 
d’un étalon Fabry-Pérot, on observe des maxima et 
minima, fonctions de la longueur d’onde dans le cas 
d’un spectre continu. Si l’espacement est connu avec 
une précision suffisante, on peut obtenir la longueur 
d'onde précise de ces interférences. 

Ces franges d’interférence peuvent être observées 
même si des plaques de verre non recouvertes sont 
utilisées dans l’étalon [5], mais le contraste des franges 


est tel qu’un vingtième de frange est la limite atteinte 
dans les mesures. Des films ZnS à è appliqués aux 


plaques interférométriques [9] augmentent le con- 
traste des franges au point que les mesures peuvent 
s’effectuer à 1 ou 2 centièmes de frange près. On peut 
naturellement augmenter le contraste des franges 
en employant des films diélectriques à couches mul- 
tiples. Toutefois, l’utilisation de ces franges d’inter- 
férence, comme dans les cas cités aux références [2] 
et [9], a surtout pour but l’obtention de raies. de 
comparaison destinées à de courtes interpolations. 
Douglas et Sharma [10] ont utilisé une méthode 
équivalente et quelque peu similaire, lorsqu'ils. ont 
produit les franges de référence pour le visible à partir 
des ordres de réseaux superposés. 

La méthode de Douglas et la nôtre sont des méthodes 
de juxtaposition et ne constituent pas de réelles 
mesures interférométriques de la longueur d’onde. 
Toutefois, il est relativement simple de modifier 
notre méthode pour l’obtention d’une mesure inter- 
férométrique des raies d’absorption. 

En isolant l’interféromètre, de façon à permettre 
des variations de pression, on peut obtenir des légers 
changements dans l’ordre des interférences par suite 
de la variation de l’indice de réfraction de l'air. Si 
la lumière passe au travers d’un tube d’absorption, 
avant de traverser le spectrographe et l’interféro- 
mètre, le spectre continu présente des raies d’absorp- 
tion. En changeant la pression de l’air dans l’étalon, 
il est possible de modifier la longueur d’onde de la 
lumière correspondant à une raie d’absorption afin 
d'obtenir une coïncidence parfaite avec le maximum 
de la frange d’interférence. Nous avons pu avec notre 
équipement rendre ce procédé d’« accord » sensible à 
environ 1/10° mm Hg dans l’étalon interférométrique, 
correspondant ainsi appoximativement en longueur 
d'onde à 1/25 000 000€, c’est-à-dire en pourcentage 
à la précision obtenue dans la région photographique. 


518 JOURNAL DE PHYSIQUE PE 


Lu à ANS PP RUN 


Toutefois, il convient de souligner que, dans le cas 
des fréquences, on mesure de plus faibles changements 
dans l’infrarouge que dans le visible (voir pour une 
description complète [2]). 

La détermination de longueurs d’onde absolues, 
ou même relatives et précises, au moyen de cette 
méthode, rencontre des difficultés par suite du grand 
changement de phase lors de la réflexion produite 
par les diélectriques placés dans l’interféromètre. 
La variation du changement de phase, due à la réflexion 
est importante, mais peut être déterminée d’une 
façon précise au moyen-de deux espacements inter- 
férométriques différents [2]. En outre, la variation 
du changement de phase avec la longueur d'onde peut. 
être calculée par la méthode décrite par Leurgans [11]. 
Cependant, une connaissance insuffisante des cons- 
tantes optiques des films ne permet pas d'effectuer 
le calcul avec la précision requise pour cette spec- 
troscopie. 

La seconde difficulté, dans l’obtention de longueurs 
d’onde absolues dans l’infrarouge, vient de l’absence 
de valeurs absolues pour les raies d'absorption même 
dans l’infrarouge photographique. Nous nous propo- 
sons de remédier à cette situation par la mesure de la 
raie de résonance du césium en émission à 8 943 À, 
au moyen de la technique photographique habituelle. 
Comme il est possible d'obtenir également cette raie 
en absorption, elle peut être utilisée pour le calibrage 
de l’étalon par la méthode des ordres exacts. Cette 
raie d'absorption fournira ainsi une base en vue de 
l’étalonnage du système de longueurs d’onde absolues 
mesurées interférométriquement dans l’infrarouge. 


Je désire remercier mon ami, M. Nicolet, agrégé 
ès Sciences, pour avoir traduit cet article en français. 


Ce travail a été effectué grâce à l’aide financière de 
JU. S. Office -of Naval Research, contract 4N 6 onr-. 
269 Task V. 
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MESURES DANS L'INFRAROUGE AVEC UN PRISME EN IODURE DE CÉSIUM 


Par EARLE K. PLYLER, 
National Bureau of Standards. Washington, D. C. (Etats-Unis). 


Dans une récente « Lettre à l’éditeur » du Journal 
| of the Optical Society of America (1), on avait montré 
qu’un prisme en iodure de césium permet des mesures 
dans l’infrarouge jusqu'à 54. De nouvelles expé- 
riences ont été faites et sont décrites dans le présent 
Mémoire. On a particulièrement examiné la question 
des filtres, qui réduisent la radiation diffusée dans 
la région des grandes longueurs d’ondes du spectre 
infrarouge. On a considéré la question des angles 
les plus favorables pour les prismes en iodure de 
césium, et des mesures ont été faites avec deux prismes 
d’angles 14 et 359; les résultats de cette étude compa- 
rative sont discutés. 

La Harshaw Chemical Company a fabriqué un 
cristal d’iodure de césium, dans lequel il a été possible 
de tailler un prisme d’angle 35° dont les faces avaient 
environ 5o x 58 mm. La section droite du prisme 
avait approximativement la même surface que la 
section du faisceau provenant du collimateur. La 
pureté chimique de la substance a été déterminée 
par des analyses de coupes prises au voisinage des 
faces du prisme. Le résultat de ces analyses montra 
que l’iodure de césium était très pur. En pourcentage 
vis-à-vis de la substance entière, les impuretés 
détectées ont été : o,oo1 de brome, o,0o1 de chlore, 
0,001 de sodium et 0,025 de potassium; le magnésium 
et le calcium n’ont pas été mis en évidence; ils ne 
pouvaient donc exister qu’en proportion inférieure 
à 1/1000 000. De si petites quantités d’impuretés 
ne peuvent affecter sensiblement la limite de trans- 
parence de l’iodure de césium vers les grandes lon- 
gueurs d’onde. 

Le prisme en iodure de césium fut alors placé dans 
un spectromètre Perkin-Elmer 12 C et le système 
optique réglé au moyen des raies visibles d’un arc 
au mercure. Le tambour fut ensuite tourné de façon 
à faire tomber sur la fente de sortie la région au 
delà de 25 y. On réglait ensuite le miroir collimateur 
de façon à obtenir la résolution optimum pour les 
raies d'absorption de la vapeur d’eau, observées dans 
la région des grandes longueurs d’onde, et aucun 
changement n’a été apporté au spectromètre, sinon 
l'installation d’une pile à vide avec une fenêtre en 
iodure de césium. 

À hou, près de 8o pour 100 des élongations sont 
dues à de la lumière parasite. On a trouvé que celle-ci 
était fortement diminuée en-utilisant un filtre par 
réflexion au lieu du miroir plan dans le compartiment 
de la source. Ce filtre par réflexion était obtenu en 
dépolissant la surface d’une lame d’argent de mêmes 


(:) Eare K. PLyLER et NicoLo ACQUISTA, J. Opt. Soc. 
Amer., 1953, 43, 212. 


dimensions que le miroir. Pour cela, l'argent était 
d’abord soigneusement poli puis dépoli par quelques 
passes de toile émeri fine. Une réduction plus impor- 
tante de la lumière parasite peut être obtenue par 
une toile émeri plus grossière, mais les sillons profonds 
ainsi produits causent quelques pertes d’énergie 
dans la région étudiée, Après quelques essais, on 
arrive à obtenir un filtre qui réduit la radiation 
parasite d’un facteur 10, et la radiation désirée de 
quelques pour-cent seulement. Le rayonnement para- 
site était encore diminué en utilisant une fenêtre de 
polyéthylène enduite de noir de fumée. Ce dépôt 
était obtenu en tenant le film au-dessus d’un petit 
morceau de camphre en combustion. En utilisant 
ces deux filtres, on a trouvé que la radiation parasite 
correspondait à 3 pour 100 environ de l'énergie 
totale à 40 et à 12 pour 100 à 5ou. Le prisme a 
été également étudié avec le systèmé Walsh à double 
passage. La radiation parasite correspond, dans ce 
cas, à la moitié environ de l’énergie totale reçue 
à 4o uv; si l’on y ajoute les deux filtres, la radiation 
parasite ne représente plus que 1 pour 100 à 404 
et moins de 2 pour 100 à 454. 

Le spectromètre était étalonné en identifiant les 
raies observées dans la vapeur d’eau atmosphérique 
et en se servant des nombres d’ondes donnés par 
Randall et col. (?). Le travail de Randall et de ses 
collaborateurs ayant été réalisé avec un réseau, il 
n’est pas possible de reproduire exactement leurs 
résultats avec un appareil à prisme. Dans certains 
cas, l’enregistrement avec l'appareil à prisme ne 
fournit qu’une raie ou une bande, là où le réseau en 
montre cinq ou six. L’étalonnage était réalisé en 
utilisant, soit des raies simples, soit des raies doubles, 
quand la forme de leurs composantes pouvaient être 
estimées avec précision. On trace une courbe donnant 
les divisions du tambour en fonction du nombre 
d’ondes; les nombres d’ondes correspondant à des 
bandes de la vapeur d’eau plus complexes, étaient 
ensuite déterminés sur la courbe. Les valeurs, données 
par Randall et col. ne sont pas corrigées par rapport 
aux valeurs des nombres d’ondes dans le vide. Ces 
corrections n’ont pas été faites dans le présent travail, 
probablement négligeables en spectroscopie dans les 
grandes longueurs d’ondes, en utilisant un prisme. 

Avec l’étalonnage précédent, les bandes d’absorp- 
tion peuvent être déterminées à —+o,5cm-1, au 
moins. 

Voici les différents types de mesure qui ont été 


(2) RANDALL, DENNISON, GINSBURG et WEBER, Phys. Rev., 
1937, 52, 160. 
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effectués : la partie supérieure de la figure 1 montre 
les raies d’absorption de la vapeur d’eau, de 419 
à 192 cm1, c’est-à-dire de 27 à 52 uw, en utilisant le 
système à simple passage. La déviation a été portée 
en fonction de la longueur d’onde, la fente étant 
ouverte graduellement depuis 0,2 mm à 234u, jus- 
qu'à 1,6 mm à 52. Une petite quantité d’énergie 
était décelable au delà de 52, mais insuffisante 
pour faire de bonnes mesures. Les raies d'absorption 
de la vapeur d’eau, distantes de 2 cm-1 ont été résolues 
avec le prisme de 35°, mais elles le sont davantage 
en utilisant le dispositif de Walsh à double passage; 
dont les seuls inconvénients sont de limiter le domaine 
spectral vers les grandes longueurs d’onde et d’aug- 
menter l’intensité des bandes atmosphériques de la 
vapeur d’eau. Ce spectre, observé avec le dispositif 
du double passage, est également représenté sur la 
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Fig. 1. — Le spectre de la vapeur d’eau 
de 00 à 44o cm1 mesuré à l’aide d’un prisme 
en iodure de césium. 
Sous la courbe inférieure, 
lire double passage au lieu de simple passage. 


figure 1. Les progrès qu’il apporte dans la résolution 
sont très visibles en particulier dans les régions 
de 323 et 280 cm1; on se rend compte également, sur 
la figure, que ce dispositif augmente beaucoup l’inten- 
sité des bandes de l’eau, et que les miesures d’absorp- 
tion deviennent fort difficiles au delà de 260 em {, 
en raison de la faible énergie disponible. 

Afin de diminuer l'intensité des bandes de l’eau, 
on a introduit P,0; comme desséchant dans le mono- 
chromateur, ce qui a considérablement amélioré 
l’observation de faibles bandes d’absorption super- 
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posées aux bandes de l’eau. Ces bandes sont d’ailleurs 
utiles pour l’étalonnage de l’appareil, quand on veut 
étudier d’autres substances, mais se montrent gênantes 
quand on veut déterminer le profil des bandes d’un 
gaz. 

Employer le dispositif du double passage revient à 
peu près à doubler l’angle réfringent du prisme. 
En étudiant les résultats de l’absorption de la vapeur 
d’eau dans l’air (fig. 1), on peut voir que la coupure 
du prisme passe de 52u, pour le simple passage, 
vers 45: pour le double passage. Afin de se rendre 
compte de la limite de transparence de la substance 
dans l’infrarouge, On a taillé et poli un prisme 
d’angle 14°; la coupure avait lieu vers 56 u avec le 
simple passage. Quand on dispose d’instruments à 
simple et double passage, un prisme d’angle 20 à 250 
semble convenir pour des mesures jusqu’à 5ow 
avec le double passage et jusqu’à 54 y avec le simple 
passage. 

En vue d’obtenir des fenêtres transparentes pour 
les cuves, des mesures ont été faites sur diverses 
substances entre 40 et 5ou. Le polyéthylène et le 
polystyrène transmettent environ 9o pour 100 de 
l'énergie dans cette région, sous des épaisseurs de 0,7 
et 0,06 mm respectivement; on les a utilisés comme 
fenêtres pour le spectromètre. La fenêtre en polyéthy- 
lène a été noircie au noir de camphre et utilisée à 
l’entrée du monochromateur; des films en polyéthy- 
lène d’épaisseurs allant jusqu’à r mm ont été utilisés 
pour faire des cuves d’absorption; des fenêtres taillées 
dans des cristaux sont à préférer à cause de leur 
rigidité pour les cuves à liquides. Les transmissions 
des trois cristaux CsBr, TIBrlI et CsI ont été mesurées. 
CSI convient le mieux pour les prismes et les fenêtres, 
car sa transmission reste uniformément élevée dans 
cette région, tandis que celles du TiBrl et du CsBr 
décroissent rapidement après 40 p. 

Les prismes de CsI seront: incontestablement très 
précieux pour déterminer les structures moléculaires. 
En effet, beaucoup de molécules lourdes, contenant 
des atomes de CI, Br, I, ont des fréquences fonda- 
mentales situées au-dessous de 26o0cm-1, Jusqu'à 
maintenant, en classant en spectroscopie moléculaire 
les fréquences fondamentales des molécules, on 
obtenaïit les fréquences non observables par analogie 
avec des molécules semblables connues, ou bien en 


étudiant les bandes de combinaison vers les plus 


courtes longueurs d’onde. De plus, il y avait toujours 
quelque incertitude quant à la forme de la bande et, 
par suite, cette méthode ne conduisait pas toujours 
à des attributions correctes. Il est possible, main- 
tenant de situer avec précision les bandes d’absorption 
placées entre 260 et r195cm 1 et de déterminer le 
profil des bandes par un enregistrement soigné du 
spectre. 
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SPECTROSCOPIE DES ONDES DE 1 À 5 mm (:) 


Par WALTER GORD Y, 
Department of Physics, Duke University, Durham, North-Carolina (Etats-Unis). 


Mon premier travail de spectroscopie a été fait dans 
a région infrarouge. Après une incursion, un véri- 
able saut quantique, dans la région des ondes milli- 
nétriques il y a plusieurs années, je me suis spontané- 
ment efforcé de revenir vers les ondes infrarouges 
amilières par une transition continue à travers la 
sande millimétrique [1]. Les sauts quantiques dans la 
direction opposée, des fréquences radio aux fréquences 
nfrarouges, sont, dit-on, interdits par une des lois de la 
hermodynamique. Si vous voulez bien me permettre 
le fixer la limite extrême de la région infrarouge 
vers 1 mm (1000 dira un spectroscopiste des infra- 
‘ouges), alors je peux prétendre avoir aujourd’hui 
ichevé le cycle. 

Cependant, je dois admettre que je ne suis pas le 
>remier à franchir la barrière de l’onde millimétrique. 
Dès 1923, Nichols et Tear [2] supprimaïient la dernière 
acune dans le spectre électromagnétique en produisant 
t en détectant des ondes millimétriques de toutes 
réquences. Ni que je fus seul à faire ce voyage, 
Pendant que s’effectuait la transition dont j’ai parlé 
lus haut, Loubser et Townes [3] détectèrent le rayon- 
1iement des harmoniques d’un magnétron à des fré- 
juences étroitement localisées dans la région des ondes 
le 1 à 5 mm (ceci pourrait être présenté comme un 
xemple de saut quantique défiant la thermodyna- 
nique). De plus, j’ai été aidé par plusieurs très bons 
‘tudiants et assistants, tout d’abord A. G. Smith, 
J. W. Simmons et W. V. Smith dans la bande de 3 
à 5 mm, puis par O. R. Gilliam, C. M. Johnson et 
R. Trambarulo dans la bande de 2 à 3 mm, et enfin 
Jar W. C. King et C. A. Burrus dans la région de 1 
à 2 mm [6]. 

Bien que nous ne soyions pas les premiers à explorer 
a région des ondes millimétriques, nous l’avons étudiée 
avec des méthodes nouvelles, méthodes que, nous 
’espérons, d’autres pourront aisément utiliser. Le 
léveloppement de l’étude de la région millimétrique 
l'a pas suivi les premiers travaux des précurseurs 
Nichols et Tear, et, à ma connaissance, on n’a pas pu 
>btenir de bandes d’absorption étroites avec des 
1armoniques de magnétron, bien que ces méthodes 
aient été utilisées pour observer l’atténuation de cer- 
‘aines substances à des fréquences bien déterminées. 

Le klystron a beaucoup d’avantages sur les autres 
sénérateurs comme source primaire de rayonnement 
pour spectroscopie. Il donne une onde 
blement pure (presque monochromatique), et peut 
tre modulé en fréquence mécaniquement ou électri- 
quement avec une vitesse de modulation presque 


quelconque. C’est vraiment ce générateur à klystron : 


qui rend la haute résolution possible et facile en 


(:) Cette recherche fut aidée par « The United States Air 
Force » sous contrat n° AF 18(600)-497 contrôlé par le « Office 
)f- Scientific Research, Air Research and Development 
Command ». 
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spectroscopie des ondes millimétriques. Pour cette 
raison, nous avons cherché toujours à utiliser le 
klystron comme source primaire de rayonnement 
et à employer avec lui des redresseurs à cristaux non 
linéaires pour fabriquer, par distorsion des ondes 
émises, des harmoniques à une puissance qui ne peut 
encore être obtenue directement par aucun klystron. 
Aussi à cause de la réponse du détecteur cristal, très 
rapide comparée à celle des détecteurs thermiques, 
nous avons employé des cristaux pour la détection 
aussi bien que pour la multiplication de fréquence. 
Nous avons utilisé, au début, des cristaux fabriqués 
commercialement (principalement les IN26 et IN53) 
et pu, avec ceux-ci, faire des mesures spectrales à 
des longueurs d’onde allant jusque 2,3 mm [6|. 
Afin de descendre jusqu’à 1 mm, nous avons été 
contraints d'abandonner les cristaux fabriqués cCom- 
mercialement, mais nous utilisons encore des cristaux 
de silicium pour la multiplication de fréquence et pour 
la détection. 

Détailler ici nos méthodes prendrait trop de temps. 
La description des anciennes méthodes, dans lesquelles 
les cristaux commerciaux sont emplovés, est donnée 
dans l’Ouvrage de Gordy, Smith et Trambarulo [7]. 
Les méthodes plus récentes, destinées à la région des 
ondes de 1 à 2 mm (qui améliorent aussi très nettement 
la sensibilité dans la région de 2 à 5 mm), seront 
décrites en détail dans un article de W. C. King et 
W. Gordy qui sera publié dans la Physical Review. 
Les cristaux détecteurs et multiplicateurs sont montés 
sur l’intérieur. de l’une des faces d’un petit guide 
d'onde millimétrique et la « moustache de chat » 
(faite d’un fil de tungstène de 2/ro00° de pouce 
affûté par polissage électrolytique) passe à travers 
un petit trou pratiqué dans la face opposée du guide 
d'onde, de sorte qu’elle le traverse de part en part 
(le long des lignes de champ électrique Æ maximum) 
et va toucher le cristal. La « moustache de chat » 
sert ainsi d’antenne pour le multiplicateur pour 
rayonner les harmoniques dans un guide d’onde plus 
petit, et comme sonde réceptrice afin de capter l’énergie 
pour le détecteur. Les cristaux du multiplicateur et 
du détecteur sont réduits à la plus petite taille qu’un 
fractionnement pratique permette, de sorte que leur 
section est petite comparée aux dimensions du guide 
d’onde, et si possible petite devant la longueur d’onde 
détectée. Les petits diamètres de la sonde et du cristal 
permettent de les introduire dans le guide d’onde 
sans pratiquer des trous exagérément grands dans le 
petit guide d’onde millimétrique. Ce sont probablement 
ces détails qui deviennent grandement responsables 
de la largeur remarquable des bandes couvertes et 
donc de l'efficacité de notre système. 

Afin d’ajuster convenablement la pression de la 
« moustache de chat » sur le cristal, nous utilisons un 
mécanisme différentiel à. vis, usiné avec précision. 
Pour un meilleur résultat, la pointe de la « moustache 


329 JOURNAL DE PHYSIQUE 


de chat » doit être proprement affûtée. Après 
quelques réajustements du contact de la « moustache », 
on trouve que la pointe doit être réaffûtée, mais cette 
opération ne demande que 5 mn de travail facile. 

Avec notre spectromètre à onde millimétrique, 


Fig 1. — Photographie de la raie de rotation I,,I,, de 
H,S% de longueur d’onde 1,79 mm, avec S%# en concen- 
tration habituelle de 4,2 pour 100 (de C. A. Burrus et 
W. Gorpy, Phys. Rev., à publier). 


n'importe laquelle des méthodes d’amplification 
et d'analyse du signal communément utilisées [7] peut 
être employée. Cependant, dans les cellules utilisées 
habituellement pour la modulation Stark (électrode 
supportée par du Téflon dans un guide d’onde), 
les pertes sont trop considérables dans la bande de 
1 à 3 mm. Des cellules Stark à plaques parallèles [5] 
ont été construites dans l’espoir. qu’elles seront utili- 
sables dans cette région. Fréquemment nous utilisons 
le type vidéo simple de détection et nous amplifions 
un signal d’audiofréquence. Une raie de rotation 
moléculaire à une longueur d’onde de 1 mm a été 
mesurée par cette méthode simple. La figure 1 montre 
une analyse à l’oscillographe cathodique d’une raie 
de H,S%* à 167 910 Mc/s dbtenue par cette méthode. 
Une amélioration en sensibilité de dix fois ou plus, 
sur le spectromètre type vidéo, peut être obtenue en 
utilisant un enregistrement automatique avec un 
détecteur de phase (type « lock in ») et un amplifi- 
cateur à bande étroite. Dans la bande de 1 à 5 mm, 
nous préférons généralement moduler la source [5] 
plutôt qu’utiliser la modulation Stark pour des rai- 
sons déjà mentionnées. Les figures 2 et 3 montrent 
les spectres obtenus avec un enregistreur automatique 
utilisant une source modulée et un amplificateur 
« lock in ». La raie de la figure 2 à 1,03 mm est la plus 
haute fréquence millimétrique enregistrée (1). 
Comme dans la région des ondes centimétriques, 
les raies spectrales dans la bande de 1 à 5 mm sont 
mesurées par des tops de marquage obtenus par 
multiplication de fréquence d’un signal de 5 Mc 
contrôlé par la station WWV du National Bureau of 
Standards (on prend les harmoniques correspondant 
à la région d'investigation). La plus haute fréquence 


() Actuellement, la fréquence spectrale la plus élevée 
enregistrée correspond à la transition J— 31 + 32 de OCS, de 
longueur d’onde 0,77 mm (C. A. BurrNs et WALTER GORDY, 
Phys. Rev., 1954, 93, 867). 


spectrale mesurée jusqu'ici est 60 000 fois celle du 
standard de fréquence. Le tableau I contient quelques- 
unes des raies spectrales de 1 à 5 mm mesurées dans 
notre laboratoire. Les limites d’erreurs ne sont nul-- 
lement les plus basses qui peuvent être obtenues. 
Elles représentent plutôt les limites auxquelles on 
arrive sans effort. En stabilisant la fréquence du 
générateur à klystron par la méthode de Pound et 
en prenant des précautions spéciales dans la cons-" 
truction du récepteur, l’erreur sur les raies les plus” 
intenses peut probablement être réduite de dix fois. 
Non seulement nous pouvons maintenant approcher 
la région infrarouge par des techniques d'ondes milli- 
métriques, mais nous pouvons donner à nos spectres, 
dans cette région, l’apparence de spectres de rotation. 
La figure 4 montre sept raies de rotation de OCS 
formées simultanément sur l’écran d’un oscillographe 
cathodique. Cette condensation extrême de l’échelle 
des ondes ultracourtes a été réalisée grâce à la possi- 
bilité de détecter avec notre nouveau système plu- 
sieurs harmoniques du klystron à la fois. La séparation 
des raies résulte entièrement de la distorsion centri- 


Fig 2. — Enregistrement de la 24° raie de rotation de OCS 
de longueur d’onde 1,03 mm. C’est la fréquence spectrale 
la plus élevée enregistrée jusqu'ici par des méthodes élec- 
troniques d’ondes ultracourtes. Longueur de la cellule : 
ro cm: volume de la cellule : 0,8 cm®, 


vob 
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Fig. 3. — Enregistrement de la transition J,,->1,, de H,S®#, 
à 1,78mm montrant le dédoublement dû au quadripole… 
nucléaire de S#, La quantité de S%* est 0,74 pour r00 (de 
C. A. Burrus et W. Gorpy, Phys. Rev., 1953, 92, 2794. 
L 


TABLEAU I. 


Raiïes spectrales de x à 5 mm mesurées à Duke. 


Fréquence mesurée 


(MC). Transition. Molécule. 
72 413,29 +0,20 DOS ns F5: D'ONEE TT ) 
72 414,62 + 0,20 F=1-2 _ 
®72 416,68 + 0, 20 F=1—-0 - 
081630,11 0,30 M J—o-$x;F —1r 1 HCI2Nt# (1) 
88 631,49 + 0,30 F=1—-2 _ 
88 633,56 + 0,30 F= 1-0 - 
FI0 201,1 0,4 J=0-+1 CRONERNE 
MP 270 0020 2 MT = 0x G201%6 (2) 
LT0,700 5%, 0 J=0 1 K = 1 (GES (3) 
É | TRS ed re 
190 176,54 + 0,40 Ja état 27; NO: (5) 
2 2 » 
(| La plus élevée et la 
150 644,37 +0,40 plus basse de dix = 
composantes 
168 913,47 +0,40 Vi, = 108 > "110 H; 52? (2) 
183 311,04 +0,40 Jin, = 22,6 313  H>015 (42) 
| EEE 
194 776,40 + 0,30 NES TES DI'27 (5) 
ses ù 5 7 
195 159,67 +0,40 E re - 
ROM S 
195 323,02 + 0,40 F Ph - 
216 710,02 +0,45 JK_Kk, = 142% H, S32 (5) 


TJ = 17-18 O16C128S32 (4) 
J = 19 + 20 = 
SES 5 
J—= 93-024 HE 


218 903,27 + 0,45 
243 218,09 + 0,50 
267 529,56 + 0,55 
291 839,22 + 0,60 

G) 3. W. Simmons, W. E. Anperson et W. GOoRDy, Phys. Rev., 1950, 
77,77; Errata, Phys. Rev., 1952, 86, 1055. 

() O. R. Griciam, C. M. Jonnson et W. Gorpy, Phys. Ree., 1950, 
78, 140. 

() R. M. Ihre, Pu. D., Thèse, Duke University, 1953. 

() W. C. Kin@ et W. GorDY, Phys. Rev., 1954, 93, 407. 

(°) G. A. Burrns et W. GorDy, Phys. Rev., 1953, 92, 224. 


fuge des molécules et l’on peut obtenir une évaluation 
extrêmement précise des constantes de distorsion 
par la mesure de ces séparations. Une autre consé- 
quence de cette séparation des raies de rotation est la 
résolution du spectromètre pour les harmoniques 
l’ordre élevé obtenue sans utilisation de filtres pour 
‘liminer les harmoniques inférieurs. 

Je conclurai en résumant quelques-uns des avan- 
ages pour les spectroscopistes de la région des ondes 
nillimétriques. Beaucoup de problèmes peuvent être 
‘ésolus aussi bien ou mieux par la spectroscopie des 
mdes centimétriques que par la spectroscopie des 
ndes millimétriques. 

Mais la région des ondes millimétriques de r à 
Lo nombrés d’onde contient des transitions spectrales 
le nombreux atomes et molécules qui n’ont pas 
le transitions spectrales observables dans la bande 
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Fig. 4. Analyse simultanée des 8e, rot, 12°, 14°, 16°, 18€ 
et 20€ raies de rotation de OCS avec les harmoniques du 
klystron au 4° ou ro. La bande des longueurs d’onde 
couvre de 3,08 à 1,23 mm (de W. C. Kin& et W. GorDy, 
Phys. Rev., 1954, 93, 4o7. 


centimétrique. De plus, l'intensité des raies, en 
général, augmente rapidement avec la fréquence. 
Par exemple, l’intensité des raies de rotation des 
spectres d’absorption des molécules linéaires et symé- 
triques croît approximativement comme le cube de 
la fréquence, et elles sont ainsi mille fois plus intenses 
à À — 1: mm qu'à À — 10cm. Cette augmentation 
en intensité présente une grande importance pour la 
recherche d’isotopes rares ou radioactifs, ainsi que 
pour les applications pratiques de la spectroscopie, 
en particulier pour les analyses chimiques. Les raies 
spectrales ne sont pas seulement plus intenses dans la 
région millimétrique que dans la région centimétrique; 
elles se montrent également plus nombreuses, de 
sorte que moins d'équipement et moins de temps 
sont nécessaires pour détecter des raies d’une substance 
donnée. C’est dans la région des ondes millimétriques 
que les qualités d'intensité et d’abondance des transi- 
tions spectrales caractéristiques de la région optique 
et les qualités de haute précision et de haute résolution 
de la région hertzienne se trouvent réunies. Il y a 
d’autres avantages de la spectroscopie des ondes 
millimétriques que je n’énumérerai pas. Bien que la 
haute précision et la souplesse des méthodes électro- 
niques se trouvent maintenant applicables à la 
région entière, la bande de 1 à 5 mm est essentiellement 
inexplorée. Les mesures spectrales que je montre ici 
sont les quelques premières des milliers à faire dans 


cette région pendant les dix prochaines années. 
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SUR LES TRANSITIONS D'ÉNERGIE DUES A LA DÉCHARGE LUMINEUSE 
DANS LES SUBSTANCES ORGANIQUES 


Par H. SCHÜÛLER, 
Forschunganstalt für Spektroscopie der Max Planck Gesellschaft, Hechingen (Allemagne). 


La construction d’un tube à décharge, qui per- 
mette d’obtenir la luminescence de substances orga- 
niques dans la colonne positive sans que les molécules 
pénètrent dans la zone de destruction cathodique, a 
permis l’observation d’une série de spectres nouveaux. 


Fig-”r. 


Gaz support (He) 


Substance 


Résultat 


Stade de destruction 
Rien que des débris 


_T> Stade intermédiaire 
Stade final, /umière pure 
de la substance, sans débris 
Plus de lumière de He 


L 


Fig. 2. — Modification de l’énergie mise en jeu 
gaz support. 


par variation de la PROPRES baie 


Puisqu’il ne s’agit pas de spectres caractéristiques 
des molécules introduites, on doit s'attendre à ce 
que la détermination des émetteurs des spectres 
observés done de nouvelles informations sur les 
processus énergétiques dans l'excitation de ces 
molécules. 

La figure 1 montre le tube à décharge, dont le 
fonctionnement a été décrit ailleurs [1]. Comme nous 
l'avons indiqué dans une publication antérieure [2], 
c'est le changement des proportions d’un mélange 
- de gaz rare avec la vapeur de la substance étudiée 
qui produit la variation des vitesses électroniques 
dans la colonne positive. Ainsi, les vitesses électro- 
niques sont relativement grandes pour la décharge 
dans l’hélium, tandis qu’elles sont plus petites dans 
la vapeur d’une substance organique (potentiel d’ioni- 
sation plus faible). 

La figure 2 montre schématiquement la variation 
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des proportions nécessaire pour l'étude complètes 
d’une substance. Le nombre de molécules de la 
substance est pris comme dénominateur, le nombre 30 
signifie donc que, dans l’espace observé, les atomes 
d’hélium sont 30 fois plus nombreux que les molé- 
cules de Ia substance. La colonne positive montreh 
dans ce cas, outre les raies intenses de He, 
les spectres des fragments diatomiques (CG; EH, 
CH, …). Nous assistons alors à une destruction poussée 
de la molécule étudiée par les électrons relativement « 
rapides produits dans le mélange (stade de destruc- 
tion). La proportion 1 : r donne la plus faible vitesse 
électronique (stade final). Dans ces conditions l’hélium ! 
n’est plus excité, et on n’observe plus de lumière | 
émise par les fragments. La molécule n’est plus 
détruite. Toute la lumière est émisé par la substance 
étudiée. 

Les spectres nouveaux s’observent surtout pendant 
les stades intermédiaires. Les conditions d’excitation 
qui règnent alors produisent de plus gros fragmentsw 
ou radicaux. Chacun des stades observés est bien 
reproductible, si l’on prend soin d'opérer à tempé- 
rature constante. On obtient alors que dans le courant 
de vapeur de la colonne positive la composition du 
mélange reste constante. 

Les nombreuses observations déjà effectuées con-" 
duisent aux considérations générales suivantes : 


Les études d’absorption ont fait connaître les diffé-m 
rents états électroniques excités. Ce qu’on a constaté 
en Spectroscopie atomique faisait prévoir pour l’émis-… 
sion les diverses transitions indiquées figure 8. 


On constate, au contraire, que : e 


19 Pour les molécules organiques polyatomiques, = 
les transitions entre les états d’excitation élevées 
n’ont jamais été observées jusqu’à présent; J 

20 Les transitions entre les états d’excitation élevés 
et l’état fondamental ne se produisent pas non plus, « 
bien qu'elles aient en général, d’après les données de 
l'absorption, une probabilité très grande; À 


Nouvelles 
substances 
stables 


Fragments | 2 


radicaux 


Ftats électroniques 
excités 


ch 
[M 
S- 


fondamental 


——— observé i 
—_---> 1101 observé 
Fig. 3. 
1. La transition a est observée seulement pour certaines 


substances; 2. De nouveaux composés stables peuvent se 
former à partir des fragments ou radicaux. 


Le 


EN 6. +: 
. 3° Les transitions du premier état excité à l’état 
fondamental ne s’ohservent qu’ävec certaines subs- 
tances, pour d’autres, cette transition elle-même 


n'existe pas, et on n’observe aucune luminescence 
caractéristique. 


La question suivante se pose : que devient l’énergie 
fournie aux molécules ? Rien n'indique jusqu’à 
présent qu’elle soit transmise à des niveaux supé- 
rieurs. Tout porte plutôt à croire qu’elle sert à former 
à partir de la molécule initiale, des fragments ou 
radicaux (excités ou non). C’est dans cette direction 
qu'il faut chercher les émetteurs des nouveaux 
pectres. D’après les expériences précédentes, on 
doit penser pour les expliquer à des transitions entre 
le premier état excité de ces radicaux et leur état 
fondamental. De plus, il y a des cas où ces radicaux 
donnent par des réactions ultérieures, de nouveaux 
composés stables. La décharge dans l’ammoniaque, 
au cours de laquelle il se forme de l’hydrazine (NH;); 
(caractérisée par réaction chimique) en fournit un 
exemple. Le rendement en hydrazine indique les 
circonstances de formation du radical NH, [3]. 

On peut estimer que 6 pour 100 environ de l’énergie 
fournie au tube à décharge sert à former de l’hydra- 
zine. Les rendements en hydrazine, dans la colonne 
positive de la décharge lumineuse, sont supérieurs 


à ceux obtenus jusqu'à présent dans l’ozonizeur 
ou la décharge à haute fréquence. 
Rendement 
en bydrazine 
CN: 15) 
Méthode. (en g/kWb). Auteurs. 
DZOMSEUT FL ELLE. LA Noa IoROnEs et Wagner 
(1929) 
Excitation à baute fréquence. 4 à 6 B. J. Zwolinski 
(1952) 
Colonne positive de la décharge 
ITA EUS OS Tr Ms du 13,7 Schüler-Degenhart 


(1952) 


On peut montrer d’une autre façon la production 
de nouvelles substances. Quand elles se condensent 
à la température de l’expérience, il se forme de petits 
nuages dans la décharge. On peut les observer, après 
interruption du courant de décharge, en éclairant 
latéralement la région où elle se produisait. La figure 4 
montre la formation de tels nuages au cours d’une 
“décharge dans le toluène : ils sont dus à la formation 
de dibenzyle. Si l’on élève la température au-dessus 
de 50°, on ne les observe plus parce que la température 
est alors supérieure à celle de condensation du 
dibenzyle. La figure 4 a montre la photographie des 
segments de la colonne positive pendant la décharge. 
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Les figures 4 b à'e montrent celles des déplacements 
successifs des nuages après interruption de la décharge. 

On voit que le nuage se forme à la place où se 
trouvait un segment de colonne pendant la décharge. 
La photographie montre une structure initiale 
(fig. 4 b et c) qui s’efface ensuite avec la chute des 
nuages. La courbure des nuages est due aû courant 
de vapeur de toluène dans le tube. 

Comme le montrent les deux exemples donnés, 


on constate expérimentalement que la rupture des 
molécules organiques polyatomiques par choc élec- 
tronique apparaît beaucoup plus généralement que 
le comportement des molécules diatomique ne le 
faisait prévoir. L’énergie, qui produirait l’excitation 
aux niveaux les plus élevés, doit être utilisée en un 
temps extraordinairement court à la production 
de fragments de rupture. En effet, les grandes proba- 
bilités de transition, qui se déduisent des études 
d'absorption, conduisent, pour ces états, à une durée 
de vie de ro #s au plus. Si, malgré ces grandes proba- 
bilités de retour à l’état fondamental, on n’observe 
néanmoins aucune émission correspondante (non plus 
d’ailleurs que pour les niveaux excités inférieurs) c’est 
que les transformations d’énergie par rupture se pro- 
duisent en des temps inférieurs à r0o-1s, 
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CONTRIBUTION A L'ÉTUDE DE LA STRUCTURE DU NITRITE DE MÉTHYLE 
PAR LA SPECTROSCOPIE RAMAN 


Par J. WAGNER, 
Institut de Physique de la Technische Hochschule de Graz (Autriche). 


Sommaire. — L’intensité des raies Raman caractéristiques du groupe nitriteé dans le nitrite de 
méthyle présente une variation notable avec la température. On a tenté d’expliquer ce phénomène par 
l'existence d’un pont hydrogène interne dans le cas de la forme cis, en s’appuyant sur des calculs 
théoriques de modèles moléculaires et sur les résultats de la diffraction électronique. 


L’intensité des bandes d’absorption infrarouges 
du nitrite de méthyle montre une influence marquée 
de la température. D’Or et Tarte [1], [2] en concluent 
à un changement de l’équilibre entre les formes cis 
et trans qui, à la température de 230 C, correspon- 
drait à une proportion trans : cis de 0,91 Æ 0,05. 
Par ailleurs, Rogowski [3], se basant sur des mesures 
de diffraction électronique, pense avoir distingué 
une forme cis pure, car l’existence de la forme frans, 
même en proportion de 20 pour 100 seulement, 
modifierait de façon décisive la courbe de répar- 
tition de l’intensité des raies de diffraction. 

Dans ce qui suit, on cherchera à quelles conclusions 
peut conduire le comportement des raies Raman 
en fonction de la température, ainsi que les calculs 
sur des modèles moléculaires, relativement aux deux 
hypothèses contradictoires précédentes. 


A. Influence de la température sur l'intensité 
des raies Raman. — Afin d'établir une comparaison 
aussi sûre que possible entre les résultats de Raman 
et les mesures infrarouges de d'Or et Tarte [1], [2], 
les clichés Raman ont été également pris à la tempé- 
rature ordinaire et à —8o° C [4]. Le produit était 
préparé en versant goutte à goutte H,SO, dans un 
mélange de NaNO, et CHOH, en lavant à l’eau 
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Fig. 1. — Microphotogramme du spectre Raman 
du nitrite de méthyle à 20° et à — 8o° C. 
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à o° environ, puis avec une solution de bicarbonate, 


en congelant l’eau et en séchant sur du chlorure de 
calcium avant de distiller quatre fois, le tout dans un 
courant de gaz carbonique. 


Le: spectre, obtenu avec une pose de 90 mn, est 
en parfait accord avec les résultats d’observationsw 


antérieures [5]. 

Les microphotogrammes des clichés à la tempé- 
rature ordinaire et à — 80° sont représentés sur la” 
figure 1. Les intensités des raies caractéristiques | 
du groupe nitrite vers 600 et 1600 cm! présentent 


un accroissement sensible avec la température, en, 
accord avec les résultats des mesures infrarouges,. 


tandis que les autres raies ne laissent reconnaître | 
aucune influencé de la température. 


Fig. 2. — Le modèle moléculaire nl 
à forces de valence de la chaîne (CH,)ONO. 


B. Calculs sur des modèles moléculaires. — 


| 


Bien que les calculs utilisant des modèles moléculaires 


à forces de valence ne permettent pas une descrip- 
tion quantitative exacte, ils se révèlent cependant 


fort utiles quand il s’agit de se faire une idée approxi- 


mative de la répartition des fréquences. 


On cherchera ici seulement dans quelle mesure … 


les fréquences des formes cis et trans du nitrite de 
méthyle se distinguent entre elles. 

Les fréquences de la chaîne d’un modèle du type 
donné par la figure 2 ont déjà été calculées par 
Mizushima, Morino, Nakamura [6], mais seuls les 


résultats numériques ont été publiés. Il fallait donc. 


reprendre la totalité du calcul des fréquences. Repro- 
duire sous forme explicite les équations aux fréquences 
pour les cinq vibrations dans le plan de la chaîne 


; à 


s’est avéré peu rentable, compte tenu de l’abondance 
des calculs qu’elles nécessitent. Chacun des termes 
du déterminant séculaire est déjà si fourni, qu’on 
n’en donnera pas ici l’expression. 

Les valeurs numériques s’obtiennent en rempla- 
çant par des nombres les grandeurs dynamiques et 
géométriques dans le déterminant séculaire et en 
posant l’équation du 5° degré, qui a été résolue par 
Graefte par approximations successives. Les valeurs 
des distances des noyaux, des angles de valence ont 
été empruntées aux résultats des mesures de diffraction 
électronique de Rogowski, et les grandeurs suivantes 
des forces ont été introduites à titre d’essai. La signi- 
fication des valeurs ci-dessous est donnée sur la 


figure 2 : 

511,44 T0 SL 22) œ— F— 109007 

PO LOT TO UT = TAN 10, à fu 0,0; 
T5 1000: di= da = 0,5.10° dynes/cm. 


On en tire les nombres suivants pour les fré- 
quences : 


PO PTO 0 000003022310 
1550, 1124, 1050, 420, 338 cm :!. 


Forme cis : 
Forme trans : 
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CG. Discussion des résultats. — Les résultats 
des calculs théoriques et des expériences (spectre 
Raman et infrarouge) sont représentés sur la figure 3. 

Comme on le voit au premier coup d’œil les valeurs 
choisies pour les forces de valence ne sont pas assez 
ajustées pour interpréter les valeurs expérimentales. 
Il est clair que jet f, ont été pris trop grands, fs, 
d, et d,, par contre, trop petits. Cependant, comme 
dans la question étudiée ce sont moins les positions 
exactes des fréquences qui importent que les difré- 
rences entre celles des formes cis et trans, on a renoncé 
à refaire les calculs avec des valeurs modifiées pour f 
et d. 

Il résulte du calcul que si l’isomérie cis-trans existe, 
toutes les fréquences de la chaîne doivent être dédou- 
blées, à l’exception de la fréquence N=O qui, dans 
les deux formes, ne présente qu’une différence de 
4 em! et dont le dédoublement doit, par conséquent, 
échapper à l’observation. Les expériences de Goubeau 
et de ses collaborateurs [7] ont confirmé, d’autre 
part, qu’une double liaison en bout de chaîne n’est pas 
influencée par l’isomérie. D’après leurs expériences, 
en effet, les spectres Raman de la série du propène, 
depuis le n-butène-1 jusqu’au n-heneicosène-r, ne 
présentent toujours qu’une seule fréquence C—=C de 


200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 cm”! 
Fig. 3. — Comparaison entre les spectres observés et calculés. 
valeur constante. Les « fréquences caractéristiques » . 
du groupe NO, à O—N—O vers 600 et y N=O vers | 


1600 cm-! sont seules dédoublées, tandis que, dans 
le spectre infrarouge, les autres raies sont aussi 
doubles. De plus, la figure 1 montre qu’une influence 
marquée de la température sur l’intensité des raies 
Raman ne se manifeste que pour les fréquences de 
valence N=O et de déformation O—N=0O. Ici éga- 
lement, les spectres Raman et infrarouges se diffé- 
rencient nettement, puisque dans ces derniers on 
note aussi une influence de la température sur les 
autres bandes. 

L'existence, dans le spectre Raman, d’une seule 
vibration de déformation (H,;C)—N—O et de deux 
raies seulement dans le domaine des fréquences de 
valence de la simple liaison, va à l’encontre de l’exis- 
tence de deux formes de la molécule; et surtout la 
raie 830 cm-!, relativement forte et étroite, devrait 
d’après les calculs, être nettement dédoublée; ce 
dédoublement ne s’observe pas, même sur les clichés 
obtenus avec une forte dispersion (spectrographe 
Huet, type B. IT). 

Si, comme le suppose Rogowski, on a affaire à une 
forme cis, il pourrait s'établir un pont hydrogène 
interne, .où la plus courte distance H..0O vau- 
drait 1,66 À. Cette liaison hydrogène serait alors 
responsable de l’abaissement de fréquence de la 
vibration de valence N—O (1603) et du dédoublement 


LA 
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Fig. 4. — Spectre infrarouge de AgNO, et TINO.. 


de la fréquence de déformation O—N—O (610 et 580). 
Quand la température augmente, des liaisons hydro- 
gènes en nombre croissant sont détruites, l'intensité 
de la fréquence non perturbée N—0O (1648) augmente 
donc; cette fréquence étant d’ailleurs plus élevée 
que dans les alkylnitrites homologues. En se basant 
sur l’effet de la température, on devrait donc attribuer 
la raie 580 à des molécules sans liaisons H et la raie 610 
à des molécules avec liaison H. 

Une difficulté se présente dans l’hypothèse précé- 
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dente, c’est l'interprétation du dédoublement des 
deux fréquences de valence 800 et 1000 em: dans le 
spectre infrarouge, interprétation qui serait évidem- 
ment beaucoup plus facile dans l’hypothèse de l’iso- 
mérie cis-trans. L'étude spectroscopique de CD;ONO 
apporterait peut-être une preuve décisive sur l’exis- 
tence du pont H interne. Comme l’atome de deuté- 
rium est beaucoup moins enclin que l’atome d’hydro- 
gène à former des ponts internes, les raies 1603 et 710 
devraient apparaître avec une intensité beaucoup 
plus faible que dans CH,ONO. De plus, on pourrait 
aussi s’assurer, par cette méthode, que le dédoublement 
apparent des fréquences de valence 800 et 1100 em-!, 
dans le spectre infrarouge, n’est pas dû à la présence 
d’harmoniques ou de bandes de combinaison. 

En relation avec la question posée, on à essayé de 
tirer quelques conclusions des spectres de AgNO; 
et TINO, où l’on peut s’attendre à une liaison cova- 
lente entre métal et NO. Les deux substances ne 
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fournissent pas de spectre Raman, AgNO, à cause 
de la sensibilité à la lumière, TINO, à cause d’une 
couleur jaune ambrée. Par contre, on a pu prendre 


le spectre infrarouge de ces substances à l’état solide: 
Ces spectres ont été pris pour AgNO, à l'état 


d’émulsion, pour TINO, laminé en film mince. Les 


intervalles dans les courbes sont dus pour AgNO; 


à une bande d’absorption de l’huile de suspension, 


pour TINO, à l’épaisseur du film qu’il n’est pas pos= 


sible de réduire. Pour autant que les courbes ci-dessus M 
fournissent des indications sûres, il semble existerw 


dans TINO, une liaision ionogène, car le spectre con- 
corde bien avec celui des nitrites alcalins. 


Je remercie M. l’Ingénieur W. Jettmar pour la 
préparation et la purification du nitrite de méthyle 
et M. R. Leutner de l’Institut chimique de l’Univer- 
sité de Vienne pour les spectres infrarouges. 
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CALCUL SIMULTANÉ DE LA POLARISABILITÉ 
ET DE L'ÉNERGIE DE TRANSITION ÉLECTRONIQUE DES MOLÉCULES. 
CAS PARTICULIER DE LÉTHYLÈNE ET DU BENZÈNE 


Par J. BARRIOL et J. REGNIER, 
Faculté des Sciences de Nancy (France). 


Dans une première partie, on traite en général le 
problème de la polarisabilité par la méthode varia- 
tionnelle. On montre que « est peu sensible au choix 
de la fonction d’onde et que pour une forme simple 
de cette dernière, « et l’énergie de l’état perturbé sont 
obtenus exactement. Ces vues sont alors appliquées 
à CH, en prenant une fonction de Heitler-London 
corrigée. Dans une seconde partie, le cas de C,.H, est 
repris par la méthode MO simple, puis comparé à 
celui de C;H, traité par les MO antisymétrisées. 
On donne aussi une méthode permettant d’évaluer 
la transition électronique moyenne dans C,H,. 


Première partie (1). 


[. Rappelons tout d’abord brièvement les formules 
classiques de la théorie quantique de la polarisabilité 


() La deuxième partie fera l’objet d’une publication ulté- 
rieure. 


d’un système atomique ou moléculaire à plusieurs 
électrons. A l’état normal, un tel système sera décrit 
par la connaissance de la fonction d,, solution d’une 
certaine équation de Hamilton 


Ho Vo — 9 Vo: 


Considérons la perturbation correspondant à l’éta- 
blissement d’un champ électrique uniforme f, dirigé 
suivant l’axe Oy, par exemple. Le nouvel état possède 
l'énergie E définie par le minimum de l'intégrale 


E = f y (0 — efy)4 dr = Eo— = ef 


(y est mis en abrégé pour X,y,, correspondant aux 
divers électrons). 

Le calcul de l’énergie E, et partant celui de la 
polarisabilité « s’effectue ainsi par la méthode varia- 
tionnelle classique. Un tel calcul se poursuit habi- 
tuellement en formant la fonction Y comme combi- 


ee a UE put te dd Sd SE Se 


: 4 


naïson Hnédire de tions propres de l'opérateur A, 
Présentons rapidement ce calcul én se limitant à deux 
termes, ce qui n’altère en rien la généralité. La seule 
particularité que nous introduirons est de considérer 
que l’une des fonctions entrant dans cette combinaison, 
soit ici d,, n’est pas nécessairement fonction propre 
de H,. Nous prenons ainsi : 


D = Abo pd + vb: 


et posons que les trois fonctions L,, L,, 4, sont normées 

et orthogonales entre elles deux à deux, choix toujours 

possible évidemment. La condition de normation et 

l'expression de l’énergie Æ s’écrivent alors immé- 
diatement : | 

NH U?+ V= Tr, (1) 

EE +pE1+ VE1— 2/6 Fio— 2/xvF:0 (2) 


en se limitant aux termes du second ordre et en 
posant 


OPEN tE dE Hi de = Es, 


cfHrbd=noe. efuiytas= ru 


La valeur de l’énergie correspondant au minimum 
de (2), compte tenu de (1), est racine de l’équation 


| NES RER RE 277 1 
=D GRAN MER 0 0: 
Le ON VENS DES 


Celle des racines de cette équation, qui nous inté- 
es es I 
resse ici, difière de E, par le terme — ie af, de sorte 


que l’on peut immédiatement écrire 


< 2Fio. DFE : 
CA: PE JVC FEES PU (3) 


Cette formule’ classique se généralise sans difficulté 
au cas où l’on introduit un nombre quelconque de 
fonctions propres de H, dans l’expression de 
La forme de cette expression suggère quelques 
remarques. 

En premier lieu, l’adjonction de nouveaux termes 
dans l'expression de L ne modifie en rien les termes 
déjà existant dans (3). Ces termes étant tous positifs, 
il en résulte que le calcul effectué avec un nombre 
insuffisant de termes doit fournir une valeur de « 
approchée par défaut. 

En second lieu, la manière dont la polarisabilité œ 
est liée à l’énergie E implique que, de même que E, 
« est donné par une condition d’extremum, ce qui 
fait que la valeur calculée pour cette grandeur doit 
être relativement peu sensible au choix de la fonc- 
tion . 

Enfin remarquons que le calcul de chacun des 
termes de la somme (3) nécessite, d’une part la 
connaissance de l’intégrale YA et, d’autre part, celle 
de l’énergie, en général beaucoup plus malaisée à 
obtenir. 

C’est pourquoi il nous a paru intéressant d’essayer 
une méthode de calcul approximatif des polarisabilités 
correspondant à l'introduction d’une seule fonction 4: 
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associée à Ÿ, pour constituer L. Les calculs effectués 
sur les molécules diatomiques nous ont conduit à 
prendre 


(4) 


en introduisant la constante de normation K,. Une 
telle fonction présente d’ailleurs l'intérêt de permettre 
un calcul particulièrement simple de l’énergie, en utili- 
sant la relation suivante qui se démontre immé- 


diatement : 
k°2 D o) 
AT?m dYr 
es 


HY Yr 2 YrH— 


Il en résulte alors l’expression suivante pour l’énergie 
moyenne Æ, dans l’état &, : 


K2E: ces or Hs Un de 


D 290 q 
AT?2m fr co 


La première intégrale du membre de droite se 
simplifie, compte tenu du fait que 4, est fonction 
propre de H,. Pour ce qui est du second membre, 
il se transforme aisément en faisant apparaître une 
intégrale de surface qui est égale à zéro. Il vient donc, 
en définitive, sans faire d’approximation : 


y A? 


Es E5= > 
ÿ 8x2 K ;. 


pour un système comportant v électrons. Par ailleurs, 
on a également 


K3 [4 &=k;= fr 


d’où la valeur de la polarisabilité, donnée par la for- 
mule (3) : 


MAO TAMERT 4K FE 
DES Ep es) 
y 
h? 


en introduisant le rayon a, = - de l'orbite 1s 


4 Tr? me 
de l’hydrogène. 

Nous nous proposons de discuter l’emploi de cette 
formule approchée dans un certain nombre de cas 
particuliers. 


II. Incrément de réfraction moléculaire de la 
double liaison éthylénique. — Nous admettons que 
cet incrément est dû aux seuls électrons 7. Le champ 
électrique est appliqué suivant Oy et les orbitales 2p- 
de Slater, centrées sur les carbones A et B, seront 
désignées par a et b, Oz étant perpendiculaire au plan 
de la molécule. Les deux électrons sont numérotés 1 
et 2et R est la distance carbone-carbone. 

Nous postulons de plus que, dans l’état fondamental, 
la distribution des électrons x est représentée par la 
fonction de Craig [1] : 


= N{ a(1) b(2) + a(2) b(r) 
+ A[a(r) a(2) + b(r) b(2)]}, 
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: où Passons maintenant au calcul de la polarisabilité 


N— = a[(1+X SR + (A + S}] 


exprime la condition de normation. 

Calculons en premier lieu la polarisabilité sui- 
vant Oy. La valeur de K, introduite par (4), s'obtient 
par la formule 

K ?. = fr + ya): Li dti dt». 

Nous négligeons dans ce calcul les intégrales du 

type 


“4 fra du” 


ce qui se justifie par le fait que y est nul lorsque le 
produit ab est maximum. On obtient ainsi 


* CSS ? 
avec ; 


CAEN REATRIQES 


l'indice a de y, rappelant que l’origine est maintenant 
prise sur le carbone A. 

La formule (5) fournit alors la valeur de la pola- 
risabilité 
2 [2Ci+A(RI+2Ci)+AS(R+4CE) |? 

| (S+A)}+(I+AS ) ] 


— 
do 


Pour la polarisabilité suivant Orx, le calcul se poursuit 
de la même manière en introduisant 
K2= 2CÈ(+AH2XS) 
PF CS+HAP+(+ASP 


Le calcul est un peu plus compliqué en ce qui 
ù concerne l’axe Oz, du fait que l’on ne peut négliger 
a priori l'intégrale 
f z? ab dr. 


EPS Nous prendrons cette intégrale égale à 


e fab dM=t%sS 


. en désignant par £ la cote pour laquelle le produit ab 
est maximum, y étant nul. Il vient alors 


(CH ES)(+X)+2AS(Ci+E?). 


Se (S+A)æ+(EASY 


moyenne définie par 


Lx + Ay + Az 
3 


(° 


Nous obtenons 


= 2 | 2 


Nous avons évalué les quantités C>, C; et C; en 
utilisant l’approximation de Slater dans la repré 
sentation des orbitales atomiques. Désignons par ZM 
la charge effective des noyaux de carbone, c’est 
à-dire corrigée de l’effet écran des autres électrons: 
Il vient 3 


Avec les valeurs [1] : 
R =1,34 À, 


on obtient pour incrément de double liaison éthy- 
lénique 
Pr S81 


en bon accord avec la valeur expérimentale 2,94, 
si l’on se souvient que la valeur calculée pour & est 
certainement approchée par défaut. D'ailleurs Ia» 
valeur expérimentale 2,94 correspond à la réfrac-M 
tivité mesurée pour la raie D du sodium. L'accord 
serait meilleur si l’on comparaït le résultat trouvé au 
une réfractivité extrapolée pour une longueur d’onde. 
infinie. Il est à remarquer, d’autre part, que l’on n’a. 
pas tenu compte de la variation de la réfractivité de 
la liaison C—C tant en ce qui concerne la distance 
internucléaire que le type d’hybridation. 


Li 
Z570 
d’où l’influence considérable de la charge d’écran.« 
La distance carbone-carbone joue un rôle moins 
important. É 


__ On notera enfin que la polarisabilité varie comme 


Î 


[1] CraïG D. P. — Proc. Roy. Soc., A, 1949-1950, 200, 
272-283. 1 
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SPECTRES DE VIBRATION DE L’HYDROGÈNE DANS LE CARBONATE ACIDE DE POTASSIUM 


Introduction. — L'étude des spectres de vibra- 
tion de l'hydrogène dans le cristal de carbonate acide 
“de potassium est particulièrement intéressante pour 
plusieurs raisons : les études de la structure du cristal 
“par les rayons X [P. Herpin (1952), I. Nitta, Y. Tomüe, 
Chung Hoe Koo (1952)] ont révélé l’existence de 
courtes liaisons hydrogène (distance O—O — 2,57 À), 
orientées presque parallèlement à l’un des axes de 
l'ellipsoïde des indices; comme les quatre atomes 
“d'hydrogène de la maille occupent des positions 
symétriques dans le cristal, la multiplication des 
vibrations par couplage peut être décelée par une 
étude en lumière polarisée; enfin, les fréquences 
des vibrations de valence se trouvent dans un 


O carbone 


. © oxygene 


.|centre de 
symétrie 


| Fig, Tr. 
- dans le cristal de CO;HK, en projection sur le plan YZ. 


— Deux ions CO, liés par hydrogène 


domaine (2 000-3 500 cm1) dans lequel n’existe aucune 
autre vibration fondamentale du cristal. 

La symétrie du cristal est Ci, (P2,/a). La maille 
“élémentaire contient deux groupements CO; —H,—CO, 
représentés par la figure 1; chacun d’eux possède un 
centre de symétrie; Y est parallèle à l’axe binaire 
du cristal, X, perpendiculaire au plan des ions CO;, 
est la bissectrice aiguë, et Z la bissectrice obtuse de 
l'angle des axes optiques [L. Couture Mathieu (1953)]. 

L'étude par leffet Raman, en lumière polarisée, 
d'un monocristal, taillé suivant les axes XYZ, a 
permis la détermination des spectres correspondant à 
chaque coefficient du tenseur de polarisabilité dérivé. 
Les spectres d'absorption infrarouge ont été étudiés 
avec des poudres, et, en lumière polarisée, avec des 
lamelles monocristallines d’environ o,1 mm d’épais- 
seur obtenues par évaporation rapide d’une solution 
aqueuse ; le plan Y, Z' ( 401) des lamelles est, à 7° près, 
parallèle au plan YZ des ions CO.. Les liaisons hydro- 
gène font des angles de 82, 84, 10 et 159 avec les 
axes X, Y, Z et 7. 


Résultats expérimentaux. — RÉGION 6oo- 
2100 cm, — Effet Raman. — Dans cette région, 
déjà étudiée [L. Couture Mathieu (1950)], nous avons 


Par Mne L. COUTURE MATHIEU, 
1 Laboratoire de Recherches physiques, Paris (France). 


trouvé les compléments et correctifs suivants au 
tableau déjà publié. 

Deux nouvelles raies faibles apparaissent pour des 
poses très longues : 832cm1 (type AÀ,, ex = f), 
Hitoeme (type A7, Exx, EyY Let eZ j); la râie 
1682 cm! est complexe 1660 cms. (type A; 
Eu) eter680 CM (EVPeN A NExx — /; LEZ — M); 
enfin la bande dont le maximum avait été mesuré 
à 1720 cm! à une fréquence nettement plus élevée : 
c’est une bande large s’étendant de 1600 à 2 000 cm 1, 
avec un maximum situé vers 1900 em! et sur laquelle 
se détache nettement une raie d'intensité moyenne 
à 1840 cm! et plusieurs raies faibles à 1960, 2010 
et 2 050 cm !; cette bande et ces raies apparaissent 
dans le spectre correspondant au coefficient ezz. 


Absorption infrarouge. — Les spectres obtenus 
en lumière polarisée permettent de compléter ceux 
de R. Duval, C. Duval et J. Lecomte (1942). Avec 
les lames (401) utilisées, l’absorption infrarouge 
correspond à des moments My et My. 

Le spectre relatif à My possède une absorption 
générale plus forte, en dehors de deux bandes fortes 
apparaissant dans le spectre relatif à Mz:: 995 cm1 
et 1250 à 1600 cm1 Le maximum à 840 cm7, que 
nous trouvons faiblement dans nos spectres, doit 
correspondre à un moment Mx. Enfin nous trouvons 


une bande forte et fine à 20o3ocm1 avec un 
moment My plus fort que My. 

RÉGION 2100-3 500 cm1. — Effet Raman. — Le 
spectre correspondant au coefficient ezz est une 


bande large très intense présentant un maximum 
à 2 590 cm! et plusieurs maxima secondaires. Les 
spectres correspondant aux autres coefficients ne 
présentent qu’une large bande très faible, avec un 


maximum faible vers 29oocm-1 (voir fig. 2 et 
tableau). 
Absorption infrarouge. — Les spectres de poudre 


n’ont pas donné de bons résultats à cause de la 
diffusion; les lamelles étudiées, d’autre part, étaient 
trop épaisses, pour que l’on puisse donner des valeurs 
quantitatives certaines de l'intensité des bandes 
d'absorption. Des résultats qualitatifs ont cependant 
été obtenus : l’absorption est très anisotrope; elle 
est très forte pour un rayonnement polarisé paral- 
lèlement à l’axe Z', beaucoup plus faible pour un 
rayonnement polarisé parallèlement à l’axe Y, mais 
présente exactement les mêmes maxima d’absor- 
ption, dont le plus intense est situé à 2 630 cm1 
(voir tableau et fig. 3). 


Interprétation des résultats expérimentaux. 
— La région 600-2100 cm1 doit contenir les fré- 
quences des vibrations de l’ion CO, et celles des 
vibrations de déformation de la liaison O—H. 


s 


L.4 


RE Per 2 260 

Effet f 

: Raman AE(CEXX ENV EZX)e ENS 

Mao re) Be(exx Evz) ec PAR 
AC M7) REP 2 285 

TF 
BIUMx) ER TRES » 285 

Infrarouge à (Mr) mF 
Poudre ARABIE EE 22225 

m 


() Selon la notation de Placzek ( 1934). 
(*} TE, très forte; F, forte; m, moyenne; f, faible; tf, très faible. 
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l 
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32 
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# 53 
F à: ACHRD 
ae SR 
nee w 
:54 Fig. 2. — Enregistrements microphotométriques des spectres 


de Raman correspondant à divers coefficients du tenseur, 
dans la région des vibrations de valence O—H. 


L'activité, en effet Raman, de la vibration y, de 
? l'ion CO; (832 cm1), en infrarouge de la vibration v, 
Ÿ. | . (995 cm 1) sont des preuves supplémentaires de 
Re l’abaissement de symétrie de cet ion. Nous avions 
attribué {L. Couture Mathieu (1950)] aux vibra- 
tions v'’et y’ provenant de la vibration doublement 
dégénérée de valence, les larges raies de Raman 
à 1283 et 1720 cm’; cette dernière bande ayant en 
réalité (cf. $ 2, 1°) une fréquence moyenne plus élevée 
ne peut être attribuée à v’; maïs la faible raie 
à 1448 cm-1 peut correspondre à cette vibration. 

En dehors de la bande 1660-1680 cm1, qui est 
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T'ABLEAU. 


Région 2 100-3 500 cmt. 


A  _———— " 


Bande faible de 2 300 à 3500 cm1, maximum vers 2 900 


Fréquences (en em—t) et intensités (?). 


2 930 3 100 
mF m 


2 300 2 590 2 800 
f 15 m 


» » F » 


2410 2635 3810 2940 3085 3255] 
FÉAESTENTS m mF f , 
2 415 2 630 2 815 2 920 3 075 3 245 
m mF mf mf tf ? 
2 419 2 650 2 779 2 980 3 080 
mF mEF 


mf 17 mf 


transmis sion 


fréquence en-em” 


Fig. 3. — Spectre d’absorption infrarouge 
dans la région des vibrations de valence O—H. 


l’harmonique de la vibration v, de l’ion CO,, il reste, 
dans cette région du spectre, la bande 1900 cm # 
apparaissant en effet Raman, et en infrarouge Je 
bande 2 040 cm1. Les fréquences de la vibration 
déformation de la liaison O —H sont situées, suive 
les différents auteurs, entre 1100 et 1600 em, M 
si la présence de liaisons hydrogène abaisse la fré 
quence des vibrations de valence, elle élève. la fré- 
quence des vibrations de déformation; les fréquences 
observées ne sont donc pas invraisemblables pour 
de telles vibrations. La polarisation de la bande infra: 
rouge peut correspondre à une vibration de l’hydrogène 
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dans la direction Y, mais la polarisation de la bande La présence de nombreux maxima secondaires ne 
observée) en effet Raman (ezz) s’accorde mal avec peut provenir de couplages de vibrations dus à la 
l'hypothèse d’une vibration de déformation, c’est présence de plusieurs atomes d'hydrogène dans la 
“pourquoi il nous est difficile de conclure. maille cristalline, puisqu'ils sont, dans chacun des 
à Dans la région correspondant aux vibrations spectres, de même type. Si ces maxima secondaires 
de valence des atomes d'hydrogène, on observe ne correspondent pas, eux aussi, à la vibration fon- 
des spectres très intenses, pour le coefficient €; damentale de l'atome d’hydrogène, ils doivent 
en effet Raman, et pour le moment M; en absorp- correspondre à des vibrations de combinaison, dont 
_tion, en bon accord avec la direction des liaisons l’activité dans les spectres provient de l’anharmo- 
- hydrogène. Le maximum principal de ces spectres, nicité des vibrations; cette anharmonicité, est dué, 
situé vers 2 600 cm1, concorde avec les résultats pour la plus grande part, à l’existence des liaisons 
déjà obtenus pour la fonction von (d), v étant le hydrogène. 

“nombre d'onde de la fréquence de la vibration de 


- valence OH, et d la longueur de la liaison hydro- Des bandes, telles que celles que reproduisent les 
_ gène [RE Rundle et M. Parasol (1952); R. C. Lord figures 2 et 3, dans une région de fréquence où une 
“et R. E. Merrifield (1952)]. seule vibration fondamentale est active, sont un 


‘M La largeur de ces bandes est tout à fait remar- exemple très frappant de la complication introduite 
1 surtout dans les spectres de Raman, où les raies dans les spectres de vibration par la présence des 
He vibration des cristaux sont, en général, très fines. liaisons hydrogène, 


di ob 
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SPECTRE D'ABSORPTION INFRAROUGE DES DÉRIVÉS DE LA BENZOQUINONE 


Par P. SOUCHAY, TATIBOUËT et P. BARCHEWITZ. 
Laboratoire d’infrarouge du P. C.B., Paris (France). 


…—._ Alors que les dérivés des quinones polycycliques moléculaire (chloranile et bromanile), les vibrations 
“ont fait l’objet d’un certain nombre de recherches fondamentales actives dans l’infrarouge et qui font 
_ dans l'infrarouge, nous ne connaissons que peu de intervenir la vibration des groupements carbonyles 
“choses sur ceux de la benzoquinone. Leur étude ont respectivement des types de symétrie B,, (vibra- 
semble cependant souhaïtable, d’abord parce que leur tion de valence C—O antisymétrique) et B;, (vibration 
structure plus simple doit permettre une étude quan- de déformation C—O). La vibration de valence C—O 
titative plus aisée des modes de vibrations, et ensuite symétrique du type À, est inactive dans l’infrarouge. 
- parce que le nombre peu élevé des places substituables 0 
(quatre seulement) permet d’apprécier de façon ï 
“plus complète l’influence des substituants. ee 
3 De plus, notre travail permettra d’aborder ulté- : 2 
rieurement la structure de dérivés plus compliqués : 1 
ppolyquinônes et quinhydrones. ë EE 
- Nous avons étudié les spectres d’absorption infra- ; D 
rouge de la quinone et ses dérivés [les atomes sont 
Eimérotés de la façon ci-contre (fig. 1)] au moyen d’un 
-spectrographe Perkin-Elmer à simple faisceau dans 
une région spectrale s’étendant-de 650 à 1650 cm1, 
En raison de leur insolubilité dans les solvants non Étude des bandes C—O des quinones. — Tous 
absorbants dans la région spectrale étudiée, nous avons les composés possédant un ou plusieurs groupements 
opéré sur les poudres suivant une méthode maïinte- carbonyles (acides, esters, amides, cétones, anthra- 


Fig. 1. 


nant classique. quinones, etc.) présentent dans la région de 1 700 cmt 
Dans cet exposé, nous nous attacherons uniquement des bandes caractéristiques de la vibration de valence 
_à l’étude de la bande C—0O. du groupement C=— 0. 
Pour la quinone ou les dérivés de même symétrie L'étude des distances interatomiques de la qui- 
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none [1] conduit à une distances interatomique C—0O 
de 1,14 À, nettement plus faible que la distance 
correspondante de 1,22 À des cétones, montrant 
que la liaison C—O quinonique possède un caractère 
de double liaison nettement plus marqué que celui 
des cétones; de même les liaisons C—C du noyau 
ont respectivement des longueurs de 1,50 et 1,32 À 
montrant qu’une liaison C—C a nettement un carac- 
tère de liaison simple (1,542 À pour l’éthane) et que 
l’autre liaison a, au contraire, un caractère éthylé- 
nique très marqué (1,39 À pour le benzène). 

La distance C—O particulièrement faible de la 
quinone laissait penser que la bande C—O devait 
s’observer vers les fréquences élevées par rapport 
à la bande C—O des cétones (position moyenne 
17940 cmt). Or tous les dérivés quinoniques étudiés, 
et en particulier la quinone, possèdent une bande 
vers 1650 cmt, sensiblement à la même position 
que la bande C—O des anthraquinones [2] ét, par 
conséquent, très déplacée vers les basses fréquences 
par rapport à la bande C—O des cétones. 

Nous avons pensé que ce déplacement vers les 
basses fréquences ne pouvait s'expliquer que par la 
présence et la position des doubles liaisons C=C à 
caractère nettement éthylénique du noyau quino- 
nique. Ce fait a été confirmé par l’étude de la phorone 
qui possède deux liaisons éthyléniques conjuguées 
par rapport à la fonction cétonique (fig. 2). On a 
. effectivement observé, pour ce composé, une bande 
C=0O très intense, encore plus déplacée vers les basses 
fréquences, et située à 1618 cm1. 


CG 
rs he 
CH CH 
I [l 
C G 
+, ARS 
CH CH: CH CH: 
Fig. "0. 


Il en est de même pour le tétrabromométhylquinol 
dont la bande C—O s’observe à 1660 cm-1 (fig. 3). 
(e) : 
Il 
(es 


Br=0p | JCBr 


Br—=0 


Par suite de la symétrie D:; de la quinone, du chlo- 
ranile et du bromanile, seule la vibration de valence 
antisymétrique C=O est active dans l’infrarouge; 
on observe respectivement cette bande à 1660,1684 
et 1672cm 1; il ne semble pas exister une autre 
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suite des actions intermoléculaires supprimant par: 
tiellement la symétrie D, de la molécule, 1 
Signalons également la présence, vers 1 560 em, 
d’une bande extrêmement faible et visible surtout, 
pour le chloranile, qui pourrait être due à une vibration 
où interviennent les liaisons C=C. 
Le phénomène de déplacement vers les basses 
fréquences de la bande C—O est absolument générale 
quand on passe d’une cétone aliphatique (acétone, \ 
1702 Cm 1) à une cétone éthylénique conjuguée, W | 
(méthylvinylcétone, 1686 cm1), à une cétone aro- 
matique (méthylphénylcétone, 1685 cm1) ou à une. 
anthraquinone (anthraquinone, 1 676 em 1). 4 
Le remplacement des hydrogènes de la paraquinone 
par des halogènes produit au contraire un dépla=« 
cement de la fréquence C—O vers les valeurs élevées 
Ce déplacement ne peut s’expliquer par un effet de 
masse, mais par des différences dans la structure 
électronique de la liaison C—O modifiant la constante 
de force de celle-ci, en liaison avec l’électronéga= 
tivité des substituants. La même interprétation peut 
s’appliquer aux déplacements de la bande C—O 
quand on étudie la quinone, le chloranile et le bro= 


manile. Ces faits expérimentaux. .s’observent pour 
d’autres composés renfermant une liaison C—=O 
(acide acétique, 1785 cm-1; acide chloracétiques 


1794 cm1) [3]. 

De même, M. Flett [4] signale des résultats iden=M 
tiques pour les anthraquinones substituées, les substi=M 
tuants tels que CI, C — N, NO, produisant une élé 
vation de la fréquence C—0O. 


Étude des bandes C—O des composés quino- 
niques à symétrie moléculaire faible. — Nous 
avons dit que les molécules quinoniques possédant 4 
la symétrie D,;, ne pouvaient présenter qu’une seule 
bande C—O correspondant à la vibration antisymé-M 
trique de valence, l’autre vibration symétrique dem 
valence étant inactive dans le domaïne infrarouge: 
En principe, les autres molécules ne possédant pas“ 
cette symétrie peuvent donner lieu à deux bandes C=ON 
actives dans l’infrarouge. L’existence de deux bandes 
C—O vers 6: n’est pas générale, peut-être à cause 
de la très faible intensité de la bande. C—0O de valence 
symétrique, en particulier quand la quinone est 
substituée en 2-5. 

Nous donnons dans le tableau I la position en fré-M 
quence et en longueur d’onde des bandes C—O obser=« 
vées vers 6 4 pour des composés dont les substituants… 
sont identiques. à 


TABLEAU [. 

Longueur : 

Nom. Fréquences d'onde | 
(em-1). (en um). 
Monobromoquinone................ 1 652 6,055 
Dibromo-2-5 quinone.............. 1 656 6,038 

: ! 44 

Dibromo-2-6 quinone.............. l'A ces 
| 1 687 927 
Tribromoquimone er Eee 1 675 5,970 
Dihydroxy-2-5 quinone............. 1 612 6,203 
Diméthoxy-2-5 quinone.......... ne PEL 640 6,079 
Diméthoxv-2-6 quinone............ a ne 


x 
x 
AA 


& 


N° és ; 
| Le tableau II donne la position des bandes C—O 
— pour les dérivés dont les substituants sont différents : 


TABLEAU LI. 


Longueur 
Nom. Fréquences d'onde 
2 (ems2): (en KL). 
… Dichloro-2-5 dihydroxy-3-6 quinone 
M aciderchlôranilique)....:....... 1 624 66157 
- Dibromo-2-5 dihydroxy-3-6 quinone 
à 4 (acide er : : À M SAS 6192 
1 Ml T657 6,035 
A s ES { 1610 6,211 
Diméthoxy-2-6 dibromo-3-5 quinone. À x 64 6,082 
… Diacétyl-hydroxy-2-5 dibromo-3-6 ( I 592 6,281 
LOTO TT) CATMEMERPENENNPRRREE 1 686 5,g3t 
j ; 1 762 5,672 
Dibromo-2-5 diamino-3-6 quinone.…. 1 543 6,480 


(*) Acétyl-hydroxy : —0—CO—CH,. 


Une remarque s’impose pour la  dihydroxy-2-5 
quinone et la dibromo-2-5 diamino-3-6 quinone, dont 
les bandes intenses s’observent respectivement à 1610 

… et r543 cm !, ce qui correspond, surtout pour le second 
_ de ces deux composés, à un déplacement considérable 
_ de la bande C—O vers les basses fréquences. 
Pour interpréter ce déplacement, nous pouvons 
supposer, soit que ces bandes ne sont pas dues à la 
. liaison C=O, soit que les molécules se trouveraient 
- sous forme ionisée, la liaison C—O prenant un carac- 
tère de simple liaison plus marqué par suite de l’exis- 
- tence en résonance des deux formes, pour la dihy- 
droxyquinone. Nous aurions le schéma d’équilibre : 


0 0e 
Il : l £a 
F7 0H nu é 
TT se H+07 A 
| e) 0- 


Il en serait de même pour le dérivé aminé. 


. Étude des bandes C—O des sels à noyau qui- 
nonique. — Nous avons étudié les sels suivants : 
le bromanilate et le nitranilate dipotassiques et le sel 
disodique de la dihydroxy-2-5 quinone. Tous ces 
composés présentent, dans la région de 6, une bande 
très intense, dont il n’a pas été possible d’observer 
une structure complexe par suite du grand domaine 
spectral qu’elle occupe. Le tableau III donne la posi- 
tion de cette bande attribuée à une vibration de 
. valence C—0O. 
Nous voyons que la bande C—O est très déplacée 
vers les basses fréquences par rapport à la bande C—O 
. de la quinone; on pourrait admettre que l’état ionique 
de ces molécules favorise le’ caractère ionisé de la 
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liaison C—O, ce qui a pour effet de diminuer son 
caractère de double liaison et de déplacer la bande 
vers les basses fréquences. 


TaBLeau If. 


Longueur 
Nom. Fréquences d'onde 
(cmt) (en wi). 
BFOMANALE dENRS TA RRMPME EEE TE 1 528 6,544 
Nnbranilaté dérRi.MNNRER EReer 1 620 6,172 
Sel de la dihydroxyquinone ......... 1 541 6,489 
Les structures possibles 
O 0 
pt: à | 
is Au 
0 Are 
O O 
O (Os 
(l O ; | O0 
ÉÉ + 
A ne. ee 
OZ OZ 


montrent que la résonance est très élevée (on explique 
par de telles structures la forte acidité de l’acide 
chloranilique) [5]. 

Dans l'ion nitranilate, 


aux formules du type précédent (que nous ne repro- 
duisons pas) se superpose la structure supplémen- 
taire : 


O 
O= (l 
NA SES 
04 | | 0° 
O— = 
M2 
O 


due à la résonance du NO, où l’existence de la double 
liaison C—O persiste. Il est donc normal que le 
caractère de double liaison des C—0O se trouve accentué 
dans l'ion nitranilate, ce que confirme l'expérience. 
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CALCUL DU SPECTRE D'ABSORPTION DE QUELQUES COLORANTS DANS L'APPROXIMATION 
DU MODÈLE MÉTALLIQUE TENANT COMPTE DES RAMIFICATIONS DES CHAINES MÉTALLIQUES 


Par $S. NIKITINE et S. G. EL KOMOSS, 
Faculté des Sciences, Strasbourg (France). 


L’approximation du modèle métallique tenant 
compte des ramifications d’une chaîne métallique 
(M. M. R.) a été développée d’une façon empirique 
par H. Kubhn [1] et d’une façon plus rigoureuse par 
Barriol [2], qui à appliqué cette approximation au 
naphtalène , 

Nous avons appliqué la même méthode de calcul à 
plusieurs catégories de colorants [3]. Dans la première 
nous avons étudié les colorants (Si ED 


et 
a A RS UE is 
REN. | N—R 


SP 


dans la deuxième les colorants (III), (IV) et (V), la 
rhodamine, la rosamine et la pyronine [3]. 


ra 
ed 
La pers PSS 
RN/ + STNNR: 
(IV) 
| 
RENTE DONNE ï 
O R R 
(Y) vl 


Dans les colorants (1) et (II) les azotes se trouvent 


sur un noyau cyclique comme dans l’ion pyridinium. 
De ce fait, l’étude-de ces colorants présente un intérêt 


particulier. En effet, la chaîne métallique décrit aux « 


extrémités des parcours fermés et les F. O. se referment 
sur elles-mêmes. On montre qu’à cause de ces circons- 
tances les calculs ne dépendent d’aucun autre para- 
mètre que la distance C—C, S — 1,39 À, connue 
par ailleurs (?). La comparaison des calculs avec 


l'expérience présente donc pour ces colorants un « 


caractère crucial. 

Pour les colorants du deuxième groupe, les azotes 
se trouvent en dehors du noyau benzénique (comme 
dans l’aniline) et la chaîne métallique ramifiée qui 


s'étend d’azote à azote (en évitant l’oxygène) est ” 


linéaire aux extrémités et s’étenden direction des 
azotes (ou au delà) sur une longueur L qu’il n’est pas 
possible de préciser par ailleurs. Cette longueur ! doit 
être prise comme paramètre. 


Étude des colorants (I) et (II). — Les F. O. de 
ces colorants sont définies dans trois domaines, 
Soit £, la variable de position sur l’un des extrémités 
cycliques, £, la variable de position sur la chaîne 
linéaire et £, la variable de position sur la deuxième 
extrémité cyclique. A la jonction des circuits 1, 
2 et 3, les F. O. satisfont à des conditions de conti- 
nuité. Par ailleurs, on peut classer les F; O. suivant 
leur symétrie par rapport à deux axes x et y, x étant 
pris suivant £, et y perpendiculaire à x au milieu de 
la chaîne 2. j 


ME LINE TONI ART NN 
R—N: PR SEA R S D 


On a alors quatre groupes de F. ©. : 
30 Ax Sy et 49 Ax Ay. 

Les valeurs des énergies des niveaux sont données 
par la formule 


19 Sxz Sy; 20 STAY; 


= cmt 


ou encore 
Eg=1,57.106f6:. 


Les conditions de symétrie et de continuité con- 
duisent à des équations dont les racines donnent les 
valeurs de f;. Ces équations peuvent être écrites : 
soit sous forme d'équations transcendantes, soit sous 
forme de polynomes d’ordre plus ou moins élevé. 
Pour le colorant (1), on a : 

Sx Sy : En posant } = ei?z 


12 


5, on obtient l’équation 
3ht+ X— À —3 —=0 
() On peut, en deuxième approximation, discuter si la 


valeur de S ci-dessus est la meilleure ou s’il y a lieu de prendre 
une valeur S spectroscopique, légèrement différente. 


N° 6. 


dont les quatre racines les plus petites sont : 


= 10; 07 —0,2767, É5— 0,500 et Bi= 0,72381. 


Sx Ay : On obtient pour ce cas l’équation suivante : 


BAL X 3 —0 


dont les quatre racines les plus petites sont : 


6: = 0,6416, Bi = 0,8960. 


01037 0065 — 0,3582, 
Ax Sy el Ax Ay : Dans ces deux cas on aboutit 

aux mêmes équations qui correspondent à des niveaux 

dégénérés, la valeur correspondante de 6 étant : 


& D) ; ER 
= 3 (za étant entier ). 


Pour le colorant (II), les calculs sont un peu plus 
longs mais analogues aux précédents. Nous avons 
reproduit les valeurs des énergies des niveaux quan- 
tiques des deux colorants, avec leur symétrie, dans 
le tableau I. 


R-N ©-CH-ON-R 
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TagLceau I. 


Niveaux énergétiques des colorants (1) et (IN). 


(1) (1). 


(em—1). (em-1) 

SAS Frais. 8 T 890 Sx A7 74 150 
AxAYÿ.... 69610 ATISiY.....10 69 610 
Ar Sÿ..r2..1169 610 AX A) 69 610 
ST AY... 69 920 SNS. arte 60 170 
SNS Maine 0 SOI O SLA) 39 140 
Sz AY 20 090 SELS Te retee 22 580 
1x Sy 17 400 1x A) 17 400 

AxAy 17 400 AzSy 17 400 
SPIS OA ere 11 090 S'æ A:ÿe. 15 230 
SAT HT NO E Sxz Sy. 7 195 
SDS ee 0 Sax A y. 979 

SAS 0 


Le colorant (1) comporte 14 électrons x dont deux 


R-N ©-CH-CH-CH=©ON-R 


: Théorie à M-1 électrons Théorie à M-1électrons 
4 

$ LA Modèle ramifié Modéle non ramifié Modèle ramifié Modèle non ramifié 

9-10 88100 
8 81890 
5} 69610 Liu 

FAaxSy 
6 Sxdy 64920 61190 56400 
4 29140 39160f 39160 F 
£ 507 
2 20090f 22030 Le 
17 400 14 100 
Î 11990" 93986 6267 
F] eee —— 2447 1567 
FIST. 


. sont localisés sur les azotes [4] (théorie à M — x élec- 


tron); le gaz électronique se compose donc de 12 élec- 
trons métalliques proprement dit. De même, le colo- 
rant (II) comporte 16 électrons 7, mais 14 seulement 
font partie du gaz électronique. Nous avons repré- 
senté ces niveaux sur la figure r en désignant par j 


le niveau occupé le plus élevé. 


La transition du niveau f au niveau libre le moins 
élevé correspond à la bande d’absorption principale 
dans le visible. Nous avons également indiqué les 
autres transitions possibles. Nous ne connaissons 
que la première [5] pour chacun des colorants. On 
trouve (théorie à M — r électron) : 


Colorant (1). Colorant (IH). 
CAlGULÉ ns. : 525 my 604 mu 
DST VE. ee 505 603 


L'accord est très bon et, étant donné son caractère 
crucial, apporte un argument peut-être définitif 
au M. R. R. et, en particulier, à la variante à M-1 élec- 
trons (2). La variante de Kuhn [6] donnerait les valeurs 


(*) Les transitions observées sont des transitions singulet- 
singulet. La théorie fournit en principe non pas l’état singulet 


calculées 388 my au lieu de 505 mu pour le colo- 
rant (1) et 476m au lieu de 603 mu pour le colo- 
rant (II), c’est-à-dire un désaccord complet entre 
l’expérience et cette variante. 

Nous avons en plus indiqué sur la figure : les 
niveaux d’énergie que l’on trouverait en utilisant 
un modèle linéaire (M. M. L.) ne tenant pas compte 
des ramifications et en limitant dans ce cas la lon- 
gueur Z de la chaîne à 8$S et 10S respectivement 
pour les deux colorants. Cette variante est en désac- 
cord avec l’expérience dans le cas des colorants (I) 
et (II). 


Étude des colorants (III), (IV) et (V). — Nous 
avons considéré une chaîne métallique allant d’azote 


excité, mais un état moyen (fictif) entre l’état singulet et 
triplet excités. La séparation entre ces deux états n’est pas 
connue pour les colorants (1) et (II). Mais on sait qu’elle est 
petite pour le colorant (III) et il est probable qu’elle est du 
même ordre pour (1) et (II). On doit donc s’attendre à ce que 
la théorie donne des longueurs d’onde un peu plus grandes 
que celles qui correspondraient à la transition singulet-sin- 
gulet. Cette remarque ne diminue donc pas la portée de la 
comparaison. 


L 


La 
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à azote, et passant uniquement par le carbone cen- 
tral; nous avons négligé la faculté de l’oxygène de 
former des doubles liaisons. Le M. M.R. de cette 
chaîne fait intervenir un paramètre !, la longueur 
du segment linéaire contenant l'azote à chaque 
extrémité de la chaîne (1> 1 S). 

Les calculs se présentant sous une forme un peu 
plus compliquée que dans le cas des colorants (I) 
et (TT). 


Modèle non ramifié 


Modèle ramifié 


Nous avons indiqué les niveaux d’énergie et les transi- 
tions possibles sur la figure 2 pour le M.M.R. et pour 
l’approximation linéaire, négligeant les ramifications 
M.M.L. On voit que dans ce cas les deux approxi- 
mations donnent des résultats concordants [3] (2). 

Pour les trois colorants, l’accord entre la théorie 
et l’observation est très bon aussi bien pour les tran- 
sitions visibles que pour l’ultraviolet quand on 
choisit une valeur convenable du paramètre L. Tou- 
tefois, la première bande dans l’ultraviolet des colo- 
rants (III) et (IV) fait exception et la théorie n’en 
donne pas d'interprétation. Nous avons émis l’hypo- 
thèse que cette bande était due à la présence du 
groupement C; H,CO, pour (III) et CH, pour (IV) 
qui sont extérieurs à la chaîne. Pour vérifier cette 
hypothèse, nous avons étudié expérimentalement 
le spectre ultraviolet de (IV) et (V). Le colorant (V) 
ne présente pas de groupement extérieur à la chaîne 
et, comme le montre la figure 3, son spectre ne pré- 
sente pas la bande en question. Il est donc probable 


. que dans les spectres de (III) et (IV) elle est due 


effectivement au groupement extérieur. Nous appelle- 
rons cette bande E (extérieure). Par contre, pour les 
autres bandes l’accord entre les spectres de (III), 


() Voir aussi M!e E, Laffitte [7]. 


#4 
' 


(IV) et (V) est frappant. Nous croyons donc que la 
bande qui n’est pas expliquée par la théorie est effec- 
tivement due à la coopération du groupement exté- 
rieur à la chaîne avec tout ou partie de celle-ci. 


Conclusions. —— Nous croyons pouvoir dégager 
de cette étude les conclusions suivantes : 1° La théorie 
du M. M. R. ne fait intervenir, dans le cas des colo- 
rants (1) et (II), aucun paramètre inconnu; 2° La 
comparaison du M.M.R. à M—1: électron avec 
l'expérience qui porte-dans ce cas un caractère crucial 
conduit à un-accord frappant; 3° Le M.M.R. à 
M + r électron (Kuhn) est en désaccord avec l’expé- 
rience dans ces cas cruciaux; 4° La théorie M. M. R. 
des molécules (III), (IV) et (V) dépend d'un para- 
mètre, la longueur / du segment linéaire comportant 
l’azote, aux deux extrémités de la chaîne; 5° La 
théorie M. M. L. est en bon accord avec la théorie 
M. M. R. pour ces dernières molécules (sauf en ce qui 
concerne les niveaux dégénérés du M. M. R.); 6° La 
théorie explique bien le spectre de (V) et celui de (III) 
et (IV) à l’exception de la bande E; 7° La bande E 
[première bande ultraviolette dans le spectre de (III) 
et (IV)] doit être attribuée à la coopération du grou- 
pement extérieur à la chaîne (respectivement C,; H,CO; 
et C; H,) avec tout ou partie de celle-ci. 


IV Rosamine 
V Pyronine 


2 
600 500 00 300 200 


Fig. 3. 


Note ajoutée à l’épreuve. — Nous venons de prendre 
connaissance d’un travail sur le même sujet, effectué 
par la méthode d’absorption [8]. Les courbes d’absor: 
tion du rayonnement dans le Pb, calculées à partir des 
spectres que nous avons trouvés expérimentalement, 
sont en assez bon accord avec celles données par cet 
auteur. Toutefois pour l’%Y, utilisant un spectre théo- 
rique différent de celui que nous avons calculé, il 
signale un désaccord avec la théorie, 
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MESURES D'INTENSITÉ ET DE LARGEUR DE RAIES D'ABSORPTION DANS L'INFRAROUGE. 
APPLICATION A L'OXYDE DE CARBONE 


Par Mne J. VINCENT-GEISSE, 
Laboratoire de Recherches Physiques à la Sorbonne, Paris (France). 


1. Nous nous étions proposé de mesurer l’intensité 
de raies d’absorption infrarouge d’un gaz obtenues 
au moyen d’un appareil à prisme assez peu dispersif. 
Dans ces conditions, la largeur de fente spectrale 
est beaucoup plus grande que la largeur de la raie, 
déterminée, on le sait, à la pression ordinaire par 
les chocs moléculaires, et à basse pression par l'effet 
Doppler. Nous avons étudié théoriquement la relation 
qui existe entre l’absorption et l’intensité réelle de la 
raie et nous avons obtenu l’expression 


ne shell] (El) 


Fig. 1: 


où z—a(1—T), a étant la largeur de fente dans le 
spectre, T la transmission au centre de la raie, À est 
la largeur de raie et x — œl (x représentant l'intensité 
de la raie et Z la longueur absorbante). La figure 1, 
montre la courbe z(x). La tangente à l’origine est la 
droite z = x. Pour x pas trop petit, la courbe se 
confond très vite avec la parabole 


Nos expériences nous ont permis de vérifier cette 
formule avec une très bonne approximation. 

Nous allons voir maintenant que l’expression (1) 
constitue le point de départ de mesures d'intensité 
absolues et relatives dont nous discuterons la validité. 


2.a. Quand x est petit, un développement en série 
de la formule (1) donne 


DS 


ou 


se. es l 5 25 l (3) 
l'en FA 24° (CFA) NES 14 


Quand ! + 0, j — «, puisque x et À sont des cons- 


tantes. On possède ainsi une méthode de mesure des 
intensités absolues à condition de connaître la valeur 
de a. Nous l’avons déterminée, avec précision, par 
une nouvelle méthode expérimentale. 

* b. Nous allons seulement insister ici sur la validité 
de ces mesures. 


Pour conduire à une bonne valeur de «, l’équa- 
tion (3) doit être linéaire pour la plus petite valeur 
de l utilisée, ce qui suppose le troisième terme négli- 
geable par rapport au deuxième. Le rapport de ces 
deux termes s’écrit 

0 9 2 

Fi — St DS (4) 

L'expérience nous à montré que A était très sensi- 

blement proportionnel à P, pression totale à l’intérieur 
de la cuve d’absorption 


A=—AP, (5) 
(4) s'écrit 

DRE, ; 

Me Var. CE 


Toutes choses égales d’ailleurs, on voit que l’on 
arrive à une extrapolation d’autant meilleure que P 
est plus grand. « étant déterminé et P choisi, la lon- 
gueur / doit donc : 1° descendre au-dessous de la limite 
donnée par la formule (4'); 2° d’autre part, aussi 
rester suffisamment grande pour que l'absorption 
soit encore visible. La théorie prévoit et l’expérience 
confirme que si P est trop petit, les deux conditions 
peuvent devenir incompatibles. Ceci se produit aux 
environs de P — 0,3 atm, dans le cas de la bande 
fondamentale de CO. En deçà, toute extrapolation 
à longueur nulle devient illusoire. La figure 2 montre 
3 
a 
prendre la difficulté rencontrée. La courbe présente 
une variation brusque de pente au voisinage de ! = 0, 
et l’on ne sait jamais, a priori, dans quelle partie de 
la courbe on se trouve. Si les points expérimentaux 
se situent tous à droite du point à rayon de cour- 
bure minimum, on fera une extrapolation complète- 
ment erronée. C’est ce qui se produit à basse pression. 

Remarquons que, pour un liquide, A est beaucoup 
plus grand. Donc l’extrapolation apparaîtra plus 


la variation de + en fonction de /, et permet de com- 
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facile et il suffira d’atteindre des longueurs beaucoup 
plus grandes que pour un gaz, pour avoir une extra- 
polation linéaire, 

c. Cherchons d’une 


maintenant les conditions 


CO Raie+2 


1 
2 Z(encm) 
Fig. 2 


extrapolation à pression nulle. L’expérience, confor- 
mément à la théorie, montre que « est pRopArEONAel 
à p pression du gaz absorbant 


2 = pl, (6) 
d’où 
Z + LORS Pr. 
So ST rÀ ; (7) 
pl 


E_ + J, quand p > o, à condition que À ne devienne 
Z 


pas nul. 

Dans le cas d’un gaz pur, P = p et À tend vers 
une limite non nulle mais très petite AY. Le calcul 
détaillé montre, qu’en général, l’extrapolation n’est 
pas possible. On ne peut donc pas mesurer une inten- 
sité absolue avec un gaz pur, par extrapolation à 
pression nulle. On devra nécessairement ajouter 
à ce gaz un autre gaz non absorbant, de manière à 
maintenir la pression totale et, par conséquent A, 
constants. 


3. Revenons à la formule (1) et supposons que x 
n’est pas trop petit. Dans ces conditions, le deuxième 
terme reste peu différent de 1. (Pratiquement, à la 
pression atmosphérique, on doit avoir æ >> 0,5.) 
On écrit alors 
rAa l 

ES 


3? = 


(8) 
a. La largeur A est la même pour toutes les raies. 


Donc z apparaît proportionnel à «. Cette remarque 
permet une mesure des intensités relatives 


3 et (9) 


b. Supposons que «x soit mesuré comme il a été dit 
précédemment. La formule (8) permet alors de cal- 
culer A. Ce résultat est intéressant, car on ne peut 
pas mesurer À directement. 


4. Nous allons rapidement passer en revue les 
résultats que nous avons obtenus pour l’oxyde de 
carbone. 

Ce corps était intéressant à étudier car, d’une part, 
Matheson, Crawford et Dinsmore trouvent une valeur 
voisine de 4oo cm?.atm-! pour la bande globale et, 
d'autre part, Penner et -Weber, 237 em ?.atm t!. 

Nous_avons obtenu 


T'=24Tr em 2;-atmo, 


en bon accord avec Penner et Weber, et pour A la 
valeur 0,064 cm !.atm-t, satisfaisante, elle aussi. La 
figure 3 montre la variation de À avec p. Pour des 
pressions assez grandes, À est sensiblement propor- 
tionnel à p. 


AT(cm°!) 
0,06 


Fig. 3. 


Conclusion. — Notre formule conduit donc à des 
résultats intéressants en ce qui concerne les mesures 
d'intensité et de largeur de raie. Sa validité nous à 
été prouvée par de nombreux spectres faits sur la 
bande fondamentale de CO, avec CO pur ou mélangé 
d’air, avec des valeurs de L, p et P différentes : 


Dans le cas de p et P constants, elle prévoit z pro- 
portionnel à V1; 

Pour ! et P constants, elle prévoit z proportionnel 
à Vp; 

Pour ! constant et P — p, elle prévoit z propor- 
tionnel à p. 


Toutes ces conclusions ont été vérifiées avec une 
approximation supérieure aux erreurs d’expérience, 
de même que l'existence d’une limite inférieure 
pour P et l'impossibilité de mesurer « par extrapo- 
lation a pression nulle pour CO pur, 
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BIRÉFRINGENCE DES CRISTAUX DANS L'INFRAROUGE PROCHE 


Par Mis À. M. VERGNOUX et M. POUZOL, 
Université de Montpellier (France). 


Les études de cristaux en lumière infrarouge 
polarisée, entreprises au laboratoire de Montpellier [1] 
permettent d'obtenir des indications sur certaines 
structures cristallines, en particulier sur la position 
de l’atome d’hydrogène [2]. 

Nous avons cherché à déterminer, dans le proche 
infrarouge, la biréfringence de certains cristaux et à 
la comparer à la transmission dans le même domaine 
spectral pour les deux directions privilégiées de 
vibration correspondant à cette biréfringence. 

I s’agira, en général, d’une des biréfringences 
principales du cristal; celui-ci étant constitué par 
une lame mince à faces parallèles, traversée perpen- 
diculairement par le faisceau. Le plan de la lame 
est parallèle à l’un des plans de symétrie optique 
du cristal pour toutes les radiations; c’est dire que 
nous n'avons utilisé jusqu'ici que des cristaux dont la 
symétrie permette cette disposition; les cristaux 
tricliniques sont donc exclus, 

Dans le cas d’un cristal orthorhombique ou possé- 
dant un degré supérieur de symétrie, les axes de 
symétrie de l’ellipsoïde des indices sont fixes, quelle 
que soit la longueur d’onde de la lumière; les lignes 
neutres sont de même fixées pour les cristaux mono- 
cliniques dans lesquels l’axe binaire est dans le plan 
de la lame; c’est le cas du mica. Par contre, si l’axe 
binaire est perpendiculaire au plan de la lame (cas du 
gypse pour le plan de clivage facile) les axes de 
symétrie optique peuvent être orientés dans le plan 
de façon variable avec la longueur d’onde. 


Méthode de mesure. — On transpose dans 
l’infrarouge proche la méthode, classique dans le 
visible, du compensateur de Bravais, associé ici à 
un spectromètre. A la sortie de celui-ci, sur le trajet 
du faisceau parallèle et monochromatique, on dispose, 
entre polariseur et analyseur croisés, le compensateur 
et le cristal, ayant leurs sections principales paral- 
lèles et à 45° de celles du polariseur et de l’analyseur. 
Pour une position donnée du compensateur, on obtient 
un spectre cannelé de biréfringence en faisant défiler 
les radiations sur la fente de sortie du spectromètre. 

Pour ‘les radiations de longueur d’onde À corres- 
pondant à une extinction, on a : 


a d(ne— nh+e(n—nrh= KX, 


a, constante du compensateur; 

d, nombre de divisions lu sur le compensateur; 

(n;, — no}, biréfringence du quartz pour la radiation ?.; 
e, épaisseur de la lame; 

(n'—n"),, biréfringence de la lame pour la radiation à; 
K, nombre entier qui peut être connu sans ambiguïté. 


Cette relation permet de calculer (n'—n"}, si 
l’épaisseur e de la lame est connue. La dispersion 
de biréfringence s’obtient en faisant varier progres- 
sivement la différence de marche introduite par le 
compensateur. 


Les mesures ont été faites jusque vers 2u; elles 
pourraient être étendues jusqu’à la limite d'utilisation 
du quartz à condition de prendre des polariseurs 
moins absorbants que des nicols et que la lame elle- 
même ne présente pas de bandes d’absorption trop 
importantes dans cette région. 

Le faisceau émergent est reçu sur une pile thermo- 
électrique Perkin-Elmer; un galvanomètre, fonc- 
tionnant en voltmètre, ou un enregistreur à plume 
est branché à la sortie de l’amplificateur. 

Notons que le compensateur de Bravais, à teintes 
plates, permet d’utiliser au mieux l'énergie totale 
du faisceau. La précision des mesures, conditionnée 
surtout par celle des mesures de la longueur d’onde 
d'extinction, peut atteindre 1 à 2 pour 100 à condition 
que la différence de marche introduite par la lame soit 
au moins de l’ordre de 1 y. 

Les remarques suivantes notées à titre indicatif 
sont développées ailleurs [3] : 


a. Un réglage rigoureux de la perpendicularité 
de la lame et du compensateur au faisceau est néces- 
saire et peut être réalisé par une méthode utilisant 
la dispersion du spectromètre; 

b. On a vérifié que les réflexions multiples à l’inté- 
rieur de la lame ne modifient je les longueurs d’onde 
d’extinction ; 

c. Enfin on montre, en Rat appel à la représen- 
tation de Poincaré, par exemple, que le parallélisme 
rigoureux des sections principales de la lame et du 
compensateur n’est pas nécessaire, à la précision des 
mesures tout au moins; des expériences directes l’ont 
vérifié, faisant intervenir des rotations de plusieurs 
degrés autour de la position optima. 


Résultats pour le gypse. — On détermine dans le 
plan de clivage facile, la biréfringence n,—n,; l’expé- 
rience montre que les lignes neutres subissent une 
rotation continue dans ce plan quand la longueur 
d’onde croît à partir du visible. Ce phénomène avait 
déjà été signalé et étudié mais sous une forme un peu 
différente par plusieurs auteurs [4] et sans tenir 
compte, semble-t-il, du fait que pour les cristaux 
monocliniques les axes de symétrie relatifs aux indices 
de réfraction ne coïncident pas forcément avec ceux 
des indices d’extinction. La mesure directe et précise 
de la rotation des lignes neutres en fonction de la 
longueur d’onde a été faite tout récemment par 
Ellis [5]. 

Pour la mesure de la biréfringence, d’après la 
remarque € du paragraphe précédent, les mesures 
restent valables à partir d’une position bien réglée 
des lignes neutres quand la rotation n’excède pas 
quelques degrés; au delà, il faut faire tourner pro- 
gressivement le cristal dans son plan. 

La courbe de dispersion de biréfringence est donnée 
figure 1 du visible à 1,2 environ. On note que la 
biréfringence, partant de la valeur o,0091 dans le 


' 
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visible diminue notablement dans l’infrarouge ; d’autres 
mesures, non reportées sur la courbe montrent d’ail- 
leurs qu’elle augmenterait de nouveau à partir de 1,4 u. 

On y remarque d’assez fortes anomalies ayant la 
forme classique des anomalies de dispersion et qui 
semblent en relation avec le dichroïsme d’une bande 
d'absorption placée au même endroit, par exemple 
dans la région de 0,75 et de 0,95 u. Si, comme on peut 
le prévoir, le dichroïsme correspond bien à une ano- 
malie de biréfringence, cette mesure pourrait consti- 
tuer un moyen assez sensible de déceler le dichroïsme 
de petites bandes se détachant mal sur un fond continu 
important. Les transmissions suivant les directions n, 
et n,, corrigées du fait de la rotation des lignes neutres, 
sont portées sur des courbes ayant mêmes abscisses 
que celle de la dispersion de biréfringence. 

Notons en particulier, la polarisation très diffé- 


N° 6. 
rente des deux bandes de 1,46 et 1,55 x, attribuées 
aux vibrations perturbées de l’eau dans le cristal 
(2° harmonique); la première est beaucoup plus 
intense suivant n,, la deuxième suivant n,. La bande 
de 1,80 est beaucoup plus intense suivant n, que n;, 
tandis que la très forte bande de 1,95 ne présente 
pas de différence très appréciable suivant ces deux 
directions. 


L'étude, de ces bandes sera poursuivie ultérieure- 
ment; en particulier sera examiné le comportement 


des bandes de 1,46 et 1,55 x en fonction de la tempé- K 1 


rature, ainsi que la variation de la biréfringence en 
fonction de la température; ceci devrait permettre 
de préciser l’orientation des molécules d’eau dans le 
gypse, qui, d’après Wooster, sont groupées en feuillets 
perpendiculaires à l’axe binaire, et de ce fait respon- 
sables du clivage facile suivant (o, 1, o). 


6250 


Transmission % suivant N 
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DOSAGE ISOTOPIQUE DE L'EAU PAR MESURE D'ABSORPTION DANS L'INFRAROUGE 


Par J. LECOMTE, 
Laboratoire de Recherches physiques de la Sorbonne, Paris (France). 


et M. CECCALDI et E. ROTH, 


Commissariat à l'Énergie atomique, 
Service de Chimie Physique, Paris (France). 


Le dosage isotopique de l’eau est fait, le plus souvent, 
soit par mesure de densité, soit par spectrométrie 
de masse. Ces méthodes sont délicates et longues à 
mettre en œuvre, En outre, par spectrométrie de 


_ masse, il faut préparer l'hydrogène à partir de l’eau, 


sans introduire de modification de 
isotopique [1], [2]. 
Des travaux récents avaient montré la possibilité. 


composition 


. d'utiliser des mesures d’absorption dans l’infrarouge 


pour doser des mixtes H,0—D,0, titrant moins 
de 5 pour 100 de D,0 [5]. La précision obtenue était 
de 0,03 pour 100. La bande utilisée se situe à 3,98 u [3]. 

I] à paru avantageux de chercher à doser les 
mixtes, en utilisant les bandes correspondant aux 
premières vibrations harmoniques ou aux premières 
Vibrations de combinaison des molécules étudiées. 
En effet, celles-ci se situant entre 1 et 2h, il est 
possible de simplifier l’appareillage (description cf. 
référence [5]) : 
_ — en utilisant un prisme en flint ou en fluorure de 
lithium, des cuves en verre ou en quartz; 

— en prenant une cellule au sulfure de plomb 
comme détecteur, ce qui simplifie l’amplificateur. 


L’absorption, faible dans ces régions, conduit à 
employer des cuves d’une épaisseur de l’ordre du centi- 
mètre. La construction, le remplissage et le nettoyage 
de ces cuves sont faciles. 


Description des bandes utilisées. — D’après 

: les travaux antérieurs, nous avons cherché à utiliser 

la bande de H,0 à 1,47 u. Nous pouvions rapidement 

constater qu’il était préférable de se placer à 1,66 y. 

Cette bande, dont nous n’avions pas connaissance, 
est attribuable à HDO, en effet : 


19 Pour les mixtes très riches en D,0, la quasi 
totalité des atomes H doit appartenir à des 
molécules HDO comme l'indique l’équation d’équi- 
libre : 

H2 Où D: O 


2HDO 


dont la constante est de l’ordre de 4. C’est donc 
l'absorption correspondant à des vibrations de cette 
molécule qui doit prédominer. 

0 Nous avons contrôlé ce fait en étudiant systé- 
matiquement des mixtes dont la teneur en H,0 
variait de 0,3 à 100 pour 100. Par exemple, des mixtes 
titrant respectivement 99,2, environ 5o pour 100, 
et o pour 100 de D,0, étudiés sous 1 mm, montrent 


que seul l’échantillon moyen présente une bande 


notable à 1,66 u (voir fig. 1). 

30 Si l’on considère les fréquences de vibrations 
fondamentales de HDO à l’état liquide, il est raison- 
nable de considérer que la bande à 1,66 pourrait 


provenir de la combinaison v, + v,. En effet, le nombre 
d'ondes, calculé avec les constantes y, — 2 620 cmt 
et v; — 3 510 cmt, donne 6140 cm, qui correspond 
assez bien au nombre d’ondes mesuré 6 024 cm1, 
compte tenu de l’anharmonicité des vibrations. 
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Fig. 1. 


Résultats à 1,66: pour les mixtes à forte 
teneur en D,0. En mesurant l'intensité de la 
source avec et sans interposition de la cuve contenant 
l'échantillon étudié, et en répétant les mesures sur 
des séries d'échantillons de composition connue, on 
obtient une courbe d’étalonnage qui donne la teneur 
en D,0O des échantillons en fonction du pourcentage 
d'absorption mesuré à 1,66: (fig. 2). La pente de 
la courbe fait correspondre à environ 7 pour 100 de 
variation en absorption une variation de teneur 
en H,0 de 1 pour 100. 

Il est indispensable de prendre de grandes pré- 
cautions dans la construction de l’appareillage, dans 
la réalisation des cuves et leur remplissage, pour 
obtenir une bonne reproductibilité. En réétalonnant 
fréquemment l'appareil, la précision est de 0,05 
pour 100. 


% 
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Ce procédé, prévu initialement pour le dosage des 
eaux riches en D,0, a été étendu au dosage des eaux 
de teneur moyenne. Lorsque la teneur en H,0 croît, 
il est nécessaire de réduire l’épaisseur des cuves 
pour maintenir une transparence suffisante. Cepen- 
dant, pour les eaux très riches en H,0, la mesure 
devient très imprécise, par suite de la proximité 
d’une bande de H,0 très forte à 1,93 y. 

La précision de 0,05 pour 100 est obtenue pour 
des mixtes titrant moins de 5 pour 100 de H,0. 
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Fig: 2. 


Entre cette valeur et 5o pour 100, la précision tombe 
progressivement à 5 pour 100. On arriverait sans 


Et 


doute à améliorer ce résultat en reprenant un arti- 
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fice opératoire du genre de celui signalé par Gaunt. 
dans un travail ultérieur [7], à condition de limiter 
assez. étroitement la bande explorée. 

On peut encore effectuer des mesures sur des 
mixtes de concentration inférieure à 80 pour 100 
en H,0. Au delà, par suite du recouvrement par les 
bandes voisines, il s’agit plutôt d’un repérage que . 
d’une mesure d'intensité de bande. 

Si l’on veut augmenter la précision pour les mixtes 
riches en H,0 ou D,0, il faut accroître notablement 
l'épaisseur, et l’on est limité par la sensibilité du 
récepteur, l’ouverture de fente étant obligatoirement 4 
restreinte dans cetté région. f 

Nous avons donc été conduits à reprendre, dès n 
juillet 1953, les essais entrepris par l’un de nous [4]. 
Gaunt [7] à également fait ce même travail qui 
consiste à se servir des bandes de vibrations fonda- 
mentales situées vers 3 500 cm! pour OH et 2500 cm 1 
pour OD pour les dosages en employant des cuves de | 


quelques dixièmes de millimètre d’épaisseur. 


Dans ces mesures, nous utilisons un spectromètre 
à double faisceau dont l'intensité du faisceau de « 
référence se trouve affaiblie d’une manière adéquate 
au moyen d’un filtre : cet artifice a pour conséquence 
une augmentation de la précision de lecture, qui 
atteint 0,003 pour 100, et qui devient comparable à M 
celle du titrage des eaux étalons. ? 

Conclusion. — L’intérét des procédés de dosage 
isotopique de l’eau décrit ci-dessus réside dans la” 
facilité de mesure, faite directement sur la phase 
liquide. Il faut noter aussi que, grâce à la spécificité: 
de labsorption, certaines impuretés pouvant se 
trouver dans les échantillons, ne perturbent pas 
obligatoirement les dosages. 

D’après les résultats récents, le dosage peut 
s’effectuer dans trois domaines : 


Go D nd md à TE ae 


— pour les très fortes teneurs en D,0, où une 
grande précision dans la mesure de la teneur en H,O 
est nécessaire, on travaille vers 3 5oo cm-1 sous une 
épaisseur de quelques dixièmes de millimètre. La 
variation de transmission en fonction de la variation 
de la teneur en H,0 atteint 50 pour 100 pour 0,1 
pour 100 avec une cuve de 5/r02 de millimètre (pré- « 
cision 0,003 pour 100); : 

— pour les teneurs moyennes, où l’on peut se" 
contenter d’une précision plus faible, on opère à 1,66 És E 
(précision 0,5 à 3 pour 100); 

— pour les très faibles teneurs en D,0, on choisit 4 
également une fréquence fondamentale vers 2 500 CM 1, 
sous une épaisseur de 5/100° (précision 0,02 pour 100). 
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